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1, Extraits des Procès-verbaux des Séances. 
COMITÉ CENTRAL. 


- Séance du 5 janvier 1924, 


Sont admis membres effectifs : MM Bock, Jules, Ingénieur à la manufacture 
de caoutchouc Englebert 47. rue de Cointe, à Liège; Delecosse Adolphe, chef 
de laporatoire, 429, rue de Mons, à Marchienne au Pont; Dieudonné, J., 
Ingénieur 19, rue d'Ath à Leuze ; Duyvenwaard, Paul, 51, rue Longue Vie, à 
Bruxelles, Spirlet, Jacques, chimiste, 37, place Ste-Cathérine., à Bruxelles. 

Sont admis membres associés : Mlles Kissel, Marcelle, 205, rue Ern-Solvay, à 
Sclessin et Magnette, Madeleine. 358. rue St-Gilles. àLièe, étudiantés à 
l’Université de Liège; MM. Lupont, Georges, 364, voie de Wasmes. à Cuesmes 
et Vaalékaut, Octave,'35, Grand'Place, à Cuesmes, étuuïants à l’école indu- 
strielle de Mons. | 

Le Comité a accepté la démission ofterte par M. A. J.J Vandevelde, deses 
fonctions de secrétaire du Comité de rédaction du Bulletin et a nonrmé en cette 
" qualité M T. Van Hove. 

ë Le Secrétaire général, J. WAUTERS, 


SECTION DE GAND, 


Séance du 19 decembre 1923, 

Elections : L'ancien bureau est maintenu pour l'année 1924: 

Président G.Chabot 
+ Vice-président : J. Gillls. 

Secrétaire : H Van Laetem, 

Secrétaire-adjoint : Van Hove. 

En remplacement de M. Vandevelde. démissionnaire, M. Nyssens est nommé 
délégué au Comité central, M. Gillis est choisi comme délégué suppléant. 

— Intéressante causerie de M. Vandevelde, sur Van Leeuwenhoek, 

Le Secréleire, H. YAN LAETEM. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 21 novembre 1923 — Présidence de M. TImmermans, prési- 
dent. 


1° M. Saerens, nous expose les résultats de son étude de la compressibilité 
des sels alcalins (Voir page 171. ‘ 

2° M. Lepouse nous entretient d'un nouvel appareil de dosage de CO, dans 
les gaz de Combustion. La description en a paru dans le Gérie ciui/ du 20 octobre 
1923. Tome LXXXIIL, n° 16, p. 384. 
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.__ Séance du 19 déco nbre 1928, — Présidence de M. Timmermans, prési- 

dent. | 

1° Il a été procédé au renouvellement du bureau. 

‘Ont éte nommés : 

Président : M. G. Peny. 

Vice-présidents : MM. F. Pauwela et Vande Walle, 

Secrétaire : M1: H. Van Risseghem. 

MM Ch. Puttemans et F. Pauwels, restent délégués au Comité central, 

2° M Ghysais a exposé les travaux qu'il a effectués à l'Université de Brux- 
elles sur les formals des alcools primaires (Voir page 57). 


SECTION DE MONS. 


Les vendredis 4 mai et 8 juin, la Section de Mons de la Société chimique de 
Belgique et l'Association des Ingénieurs de Mons, furent réunis à l'Ecole des 
Mines pour entendre exposer en deux admirables éaférecces de M. Connerade : 
« L'étude des charbons comme source de matières nremières pour l'industrie ». 

M. Connerade rappelle l’évolution subie en ces dernières années par l'étude 
chimique des combustibles et de leur méthodes de transformation industrielle ; il 
montre les résultats déjà fournis par l'extraction du charbon au moyen de dissol- 
vants-et surtout par $a distillation à basse température et son hydregénation 
directe sous pression; il insiste sur la consommation énorme de pétrole et l’épui- 
sement très rapide des réserves de ce combustible liquide. 

Se plaçant au point de vue de la Belgique. qui ne dispose que de gisements de 
charbon, le conférencier met en lumière l’acuité du problème du combustible 
liquide; il expose ensuite les moyens déjà poursuivis pour augmenter.aux Etats- 
Unis le rendement en gazoline des pétroles bruts ; la question d’un carburant 
nouveau, succédané du pétrole, est examinée en détail : alcool, benzines pro- 
venant de la distillation des lignites, Schraline, les réactions d’hydrogénation de 
Bergius, etc. | 

L'extraction du charbon par les divers dissolvants : benzol, pyridine. phénol, 
ariline, choline fournit le sujet d'une étude appro‘ondie non seulement des 
rendements totaux obtenus, mais aussi de la subdivision des mélanges extraor' 
dinairement complexes en leurs divers constituants ; le mauvais rendement, le 
prix de revient élevés de ces divers procédés, ont rebuté de nombreux expéri- 
mentateurs et les ont amenés à se consacrer spécialement à la distillation du 
charbon à hasse température. 

Successivement les divers travaux exécutés dans ce domaine si vaste, sont 
passés en revue : depuis les premiers essais de Williams et Schorlemmer, en 
1857, jusqu'à l’œuvre d'ensemble réalisé par F. Fischer et ses collaborateurs 
dans l’Institut. inauguré en 1914, à Mülheim, pour l'étude du charbon. L’outillage 
spécial dont ils se servirent pour la production du goudron obtenu par distilla- 
tion à basse température, est décrit ainsi que les résultats fournis par les divers 
charbons. tant de la Haute-Silésie que de la Ruhr et de la Sarre: les Allemands 
emploient un four rotatif tandisque les Américains utilisent un four électrique 

” chauffé jüsqué 750° et où ils ont traité les charbors de l'Etat d’Illinois. 

M, Connerade. après avoir donné les rendements réalisés et les avoir com- 
parés avec ceux fournis par les anciens procédés, passe à l'étude chimique de ces 
goudrons, appelés pré-goudrons. 
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On conçoit la complexité du. problème à résoudre tant par le rombhye de 

produits que par la difficulté de les séparer: c'est ainsi que, partant de 28 tonnes 
de goudron, Weissgerber et Mœhrle opéraient d'un seul coup le fractionnement : 
dans une chaudière à colonne dans le. vide, de 3000 litres d’huile pour moteurs 
sans pourtant parvenir à en isoler et caractériser les divers constituants. 
Bornons-nous à citer, en nous plaçant au point de vue industriel : les huiles 
légères qui purifiées ne se distingueront pas des essences américaines pour autos; 
les huiles moyennes qui peuvent être utilisées dans des conditions déterminées, 
comme huiles pour moteurs à combustion interne: les huiles de graissage qui, 
dans certains cas (mécanismes délicats) devront être épurées: enfin, les gaz. Pour 
ceux-ci. il y a lieu de tenir compte, d’une part. des composés non saturés qui 
pourront être absorbés par l'acide sulfurique; les éthers formés fourniront par 
décomposition au moyen de vapeur d'eau surchauffée un mélange d'alcool ordi- 
naire et d'alcool isopropylique; quant aux produits saturés on peut en separer par 
liquéfaction : les gaz non condensés : hydrogène, méthane, azote et les gaz 
condensés qu'on peut soumettre à la distillation fractionnée. | 
- Passant aux applications industrielles de la distillation du charbon à basse 
température, le conférencier examine successivement ce qui a été réalisé en 
Allemagne. en Angleterre et aux Etats-Unis; dans le premier pays on a eu 
‘en vue la source de nouvelles matières premières pour l'industrie chimique 
notamment des benzines, huiles pour moteurs. lubrifiants, paraffines, etc..…, 
de plus, on a recherché de nouvelles applications de-ces divers produits, p. ex. 
la transformation par oxydation des paraffines en acides gras à poids molécu- 
laire élevé; en Angleterre, on a visé la fabrication d'un combustivle sans fumée 
pour foyers domestiques, ce qui est dû à l'absence de charbon maigre; c'est 
ainsi qu'on a réalisé le système de la coalite; aux Etats-Unis. avec l'appui du 
gouvernement, nous avons le procédé du carbocoal avec production finale de 
briquettes formées d'un mélange du semi-coke obtenu et de brai et soumises à 
une rédistillation; le grave inconvénient que présente cette redistillation rend 
cette fabrication peù économique. 

Les gazogènes à récupération forment à eux seuls tout un chapitre: cette idée 
due aux Professeur Fischer a été réalisée dans un grand nombre d'appareils dont 
Monsieur Connerade décrit les principaux : les uns avec gazogène et colonne de 
distillation ; d'autres, du type à cloche; mentionnons aussi les gazogènes à 
récupération pour la fabrication du gaz à l'eau et enfin le procédé de Dolenzki 
dit au tri-gaz ; on à également imaginé, pour la distillation des charbons à basse 
température, les fours rotatifs entre autres celui de E Coppée qui. à chauffage 
uniquement intérieur et utilisé d’abord pour la distillation du lignite, va être 
essayé en Belgique pour la distillation des charbons à basse température. 

En résumé, la distillation du charbon à basse température donne comme 
sous-produits : le goudron, le gaz riche débenzinés et le semi-coke: les deux pre- 
miers pourront servir comme source d'énergie pour les moteurs; ils pourront 
aussi devenir le point de départ de matières premières nouvelles pour l'industrie 
chimique; il semble jusqu'à présent que ce soit la carbonisation en fours rotatifs 
qui soit appelée ou plus grand développement; quant au semi-coke, 11 pourra 
être utilisé dans les gazuuènes à gaz pauvre. pour la fabrication du gaz à l’eau ou 
sous forme de combustible pulvérisé. 

À titre de comparaison du rendement en goudron des deux méthodes, ne citons 
que ces seuls chiffres : en 1922, une grande firme belge obtient comme produc- 
tion en goudron : 1,75 °/, du charbon mis en œuvre et ce goudron ne contient 


. 
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que 5°/, d'huile légére: mais 60 °/, de brai; les nouveaux procédés eussent 
donné : 10 °/,, de goudron formé tout entier d'huiles précieuses et ne laissant que 
30 °/, de brai 

On voit l'importance du problème à la solution duquel s’est attaché M Conne- 
rade: il a entrepris l’étude systématique des charbons gras de provenance belge, 
susceptibles d’être soumis à la distillation à basse température; les deux régions 
productrices sont le Couchant de Mons et le bassin de la Campine. 

Le but principal des recherches est l'étude des goudrons la détermination 
exacte de leur rendement quantitatif et leur teneur en: essence légère du lavage 
des gaz, essence légère du goudron, huiles pour moteurs. huiles lourdes visqueu- 
ses, brai, phénols et bitume. ce qui permettre d'établir leur valeur industrielle. 
Après une description minutieuse des appareils employés et des méthodes d’ana- 
lyse, méthodes longues, mais d'une remarquable précision. le conférencier nous 


exoose les résultats obtenus dans l'analyse de neuf échantillons différents, chacun 


de rok°: des diagrammes font mieux saisir les relations entre les données four- 
nies par l’ancien procédé de dosage du goudron; la récolte des az dégagés aux 
diverses temoératures fournit-des diagrammes très intéressarts donnent une idée 
précise de la marche dy la décomposition aux cours de la distillation. 

M. Connerade poursuit ce travail si important au double point de vue théo- 
rique et industriel en soumettant aux mêmes procédés d'analyse rationnelle des 
charbons provenant de notre nouveau gisement minier de la Campain::, qui s’an- 
nonce comme une future $ource de charbons à yaz età coke, il nous commu- 
niquera ultérieurement le fruit de ses patientes recherches. 


Il. — Informations diverses 


Méthode conventionnelle pour l'analyse commerciale des Sucres,. 


Les chimistes départageurs, réunis le 3 octobre 1923, à la demande de la Com- 
mission mixte des Dénartages afin de rédiger les méthndes à suivre pour 
l'analyse commerciale des sucres, ont convenu de suivre et de conseiller aux 
autres chimistes les méthodes suivantes : 

Préparation de l'échantillon : 

Après l'ouverture du flacon contenant l’échantillon, la couche supérieure de 
l'épreuve doit être enlevee à l’aide d'une spatule ou d’une cuiller et être jetée. 
Après cela, tout l’échantillon doit être introduit dans une capsule en porcelaine 
et être bien mélangé. Ceci se fait à l'aide d'une cuiller avec laquelle on comprime 
légèremeut lez grumeaux ; On réintroduira l'échantillon dans le facon ot on 
procédera immédiatement aux différentes pesées. 

Polarisation. 

Peser le demi-poids normal (soit r3 gr. pour le saccharimètre Schmidt et 
Haensch}, dissoudre avec de l’eau tiède dans un ballon jaugé à 100 cc. métriques 
(volume occupé par 99 gr. 808r eau distillée à r5°C. ou 99 gr. 7189 à 20°C, pesée 
dans l’airavec des poids en laiton). 

Avaat de porter au volume, ajouter quelques gouttes de sous-acétate de plomb 
à 25-30° Baumé et au besoin un peu d’hydrate d’alumine. 

Après refroidissement porter au volume, agîter et'filtrer. Rejeter les premiers 
centimètres cubes, continuer la filtration en ayant soin de couvrir l'entonnoir. 

Si 12 filtrat se trouble, ajouter une goutte d’acide acétique (environ 1/20 cc.), 
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# a 
polariser dans un tube de 400 mm. Pour des sucres fortement colorés. on peut 
polariser dens un tube de 200 mm. et doubler le résultat, 


Fivalion du résuliat. 

Si la température est proche de celle pour laquelle l'instrument a été étalonné 
(ord 17 5° ou 20°C.), on inscrit le résultat tel quel. Si elle s’en écarte, on corrige 
le chiffre sur la base suivante : 

On ajoute 0.10 par 3°C. au-dessus, ou on soustrait 0.10 par 3*C. au-dessous de 
la température pour laquelle l'instrument a été étalonné. : 


Dosags de l'eau. 

5 gr. desucre sont chauffés graduellement à l’étuve à 100-110°C. jusqu’à poids 
constant, ce qui prend environ 2 à 3 heures; laisser refroidir sous exciccateur et 
peser. 


Dosage des cendres. 
Incinérer au rouge sombre s gr. de sucre additionnés de quelques gouttes 
d’acide sulfurique chimiquement pur. Laisser refroidir, peser et déduire 10 °{, ‘ 


Sucre incristalisable. 
A. RECHERCHE : 
- Opérer sur environ 5 gr. de sucre dissous dans de l’eau dittillée ; porter à 
l’ébullition après addition d'environ 2 cc, de liqueur cupro- potassique de Fehling 
ou de Violette. 


B. Dosace. 

a) Préparation de lu liqueur cupro-possassique d'après la formule de Scheller, 
modifié par R. Van Melchebeke : 

Dissoudre 100 gr de carbonate de potassium dans 700 cc. d’eau à l'ébullition. 
Après dissolution. ajouter 200 gr. de bicarbonate de potassium. dissoudre à une 
douce chaleur. D'autre part, dissoudre 60 gr. de sel de Seignette dans 100'cc, 
d'eau chaude ; verser cette solution dans la première et transvaser dans un ballon 
d’un litre, en filtrant s'il y a lieu. Enfin ajouter une solution de ro gr. de sulfate 
de cuivre cristalisè pur dans 50 cc. d’eau Il se forme un précipité qui se 
redissout, Après refroidissement, parfaire le volume à 1000 cc. 

Cette liqueur se conserve indéfiniment, 


b) Fixation du titre de la liqueur : 

Invertir 2.375 gr. de saccharose pur (correspondant à 2.500 gr inverti) par 
5 cc. d'acide chlorhydrique avec environ 75 cc. d’eau dans un ballon de 100 cc. 
en chauffant au bain marie durant 15 minutes à b8°C. 

Après refroidissement. vorter au volume de 1000 cc Prélever de ceite solution 
20 cc. (— 0.050 gr. inverti}, ajouter 5 gr. de saccharose et 100 cc. ce la liqueur 
cupro-potassique ci-dessus. Faire bouillir pendant 10 minutes. 

Filtrer, de préférence dans un creuset Gooch, laver, calciner et peser l’oxyüe 
de cuivre. D’après ce poids fixer le coefficient. 

c) Dosage de l'incrisltallisable dans Les sucres : 

Opérer de la même façon sur une solution de 5 gr. ou moins, de sucre, suivant 
la teneur supposée, incristalisable et. multiplier le poids de l'oxyde de cuivre 
par le facteur trouvé. qui sera environ 0 3. 

Une teneur moindre que 0.05 +}, sucre incristallisable n’est pas renseigrée sur 
le bulletin d'analyse, 
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Titre commercial. i 

Le titre commercial sera établi conformément aux € Conditions générales 
d’achat et de vente des Sucres bruts en Belgique » de la façon suivante : 

Déduire du titre polarimétrique du sucre: 

1° le pourcentage des cendres multiplié par 5. 

29:le pourcentage de l’incristallisable multiplié. 


‘par 3 pour les sucres base 88° s’il est inférieur à 0.25 °/. 


s « : > s’il dépasse 0.25 °/,. 
3 pour les sucres base 75° s’il est inférieur à 0,50 c/o. 
5 j - ‘ !».. s'il dépasse 0,50 o/,. 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 
et 


Recueil des travaux chimiques belges 


Tome 33 — N° 1 — Janvier 1924, 


A. REYCHLER. 
2 Etudes photochimiques. 
Communiqué à la Rédaction du 10 décembre 1928. 


II. — SUR LA RÉDUCTIBILITÉ DU BROMURE D'ARGENT EN PRÉSENCE 
DE LA GÉLATINE. 


J'ai fait à ce sujet des essais très nombreux. Mais que le lecteur 
se tranquiliise ! ! Je ne lui en présenterai qu’une quinzaine, choisis 
parmi les plus simples et les plus démonstratifs. 

La mode opératoire présente d’ailleurs une partie invariable, 
qu’il suffira de décrire une fois pour toutes. A 10 cc d’une solution 
0,1 normale de bromure de potassium, additionnés ou non d’un 
certain volume d’une solution de gélatine à 1+/,, on ajoute 10 cc 
d’une solution 0.1 normale de nitrate d'argent. On introduit ensuite 
une quantité de « développateur » un peu plus que suffisante pour 
mettre tout l’argent à l’état métallique, et on agite le mélange pen: 
dant quatre minutes, 

Pour compléter les renseignements il me suffira donc de dire, 
pour chaque série d’essais ou pour chaque essai en particulier : 
1° quelle est la composition et la quantité du développateur ; 2° s’il 
y a addition de gélatine, et de combien de centimètres cubes; 3 si 
l'introduction des divers ingrédients et l’agitation subséquente ont 
lieu à la lumière ou dans l’obscurité du cabinet noir; et 4° quéls 
sont les effets produits. 

Or, voici cet ensemble de données. 


Série À : développateur à l'oxalate ferroso-potassique — Pour 
préparer ce réducteur On fait deux solutions, dont l’une est com- 
posée de 100 cc d’eau, 30 gr. d’oxalate neutre de potassium et 
suffisamment d'acide oxalique pour que le papier de tournesol 


mpert) 


indique un faïble commencement d’acidité, tandis que l’autre com- 
prend 33 cc d’eau, 10 gr. de sulfate ferreux et 0,15 gr. d'acide 
tartrique; et on termine les opérations en versant la deuxième de 
de ces solutions dans la première. 

Dans chacun des quatre essais suivants ce développateur inter- 
vient par & cc. | 

Essai 1. Sans gélatine, à la lumière. La réduction du bromure 
est rapide et complète. {l y a formation d'un liquide jaunâtre et d’un 
dépôtgris-foncé, peu volumineux, aisément lavable et Spleen 
soluble dans l'acide nitrique. 

2. Sans gélatine, au cabinet noir. À la sortie du cabinet on con- 
state que le résultat est identique au précédent. | 

3. Avec 2 cc de gélatine, à la lumière. I se forme une suspension 
d'un rouge sâle. L'insoluble est de teinte pâle et ne contient pas 
beaucoup d'argent réduit. 

4. Avec 2 cc de gélatine, au cabinet noir. À la sortie du cabinet la 
suspension est roussâtre (teinte du développateur), et son dépôt 
est blanc, Par quelques minutes de séjour à la lumière le liquide 
prend une teinte moins nette, compliquée de violet et de gris, 
tandis que le dépôt grisonne à cause du noircissement d’une 
partie de ses particules constituantes. 


B. Développateur à l'hydroquinone. — Sa description est à 
trouver dans la première partie de ces études photochimiques. il 
intervient par 15 cc dans les essais que voici.. 

1. Sans gélatine, à la lumière. Réduction rapide et complète, 
formation d’un liquide rougeâtre et d'un précipité gris-foncé. 
Celui-ci est peu volumineux. facile à filtrer et à laver, et soluble à 
l’acide nitrique. 

2. Sans gélatine, au cabinet noir. Résultat identique au précédent. 

3° Avec 4 cc de gélatine, à la lumière. Durant l’ agitation la masse 
met quatre minutes à devenir successivement rougeâtre, violacée 
et brune. Elle donne lentement un volumineux dkpôt brun. La 
réduction demeure longtemps inachevée. 

4. Avec 4 cc de gélatine, à l'obscurité. Le procédé donne une 
suspension parfaitement incolore, qui à la lumière se met bientôt à 
prendre des teintes semblables à celles du # 3. La réduction, qui 
était nulle dans le réduit obscur, s'amorce donc à la lumière et pro- 
gresse ensuite assez lentement. 

C. Développateur au métol et à | hydroquinone. — Pour com- 
. poser cette liqueur on mêle des volumes égaux de deux solutions, 


_—— 


dont l'une contient par litre 4 gr. de métol, 3 d’hydroquinone, 24 
de Na,SO, et 1 de KBr, et l'autre 55 de Na,CO,. — Dans les essais 
ce réducteur intervient par 13 cc. 

1. Sans gélatine, à la lumière. Réduction rapide et complète, 
donnant un liquide rougeâtre et un dépôt gris-foncé, peu volumi- 
neux, aisément lavable, soluble à l’acide nitrique. 

2. Sans gélatine, à l'obscurité. Résultat identique au précédent. 

5. Avec ? cc de gélatine, à la lumière. Pendant les quatre minutes 
d’agitation la masse devient successivement grise ‘et noire. Au 
repos il se forme lentement un volumineux dépôt, de teinte foncée, 
de consistance colloïde, très difficile à isoler par filtration. 

3%, Ayec 1 cc.de gélatine, à la lumière. Pendant l'agitation la 
masse noircit plus rapidement que tout à l'heure. Il se forme au 
sein d’une liqueur limpide un précipité noir, qui se dépose rapide- 
ment, mais qui n’est que très difficilement lavable. 

4. Avec 1 cc de gélatine, à l'obscurité. Le résultat est semblable 
au précédent, avec cette différence qué la masse sort incolore du 
cabinet, et ne.se met à noircir qu'après sa venue à la lumière. Le 
changement de teinte est très rapide. 

ais. Avec 0,5 cc de gélatine, à l'obscurité. Malgré l'extrême 
petitesse de la dose de gélatine, la masse réagissante ne manifeste, 
dors de sa sortie du cabinet noir, qu’un trés faible commencement-de 
teinte grisâtre. À part cela le résultat n’est que la reproduction du 
précédent. — Le précipité, noirci à la lumière. est très difficile à 
laver, et retient des traces d’AgBr (enlevables à l'hyposulfite). 

À la suite de la série C viennent se placer encore deux essais d’un 
genre un peu spécial. 

5. Travaïllant d'abord à la lumière, j'ai mêlé les quantités usuelles 
de KBr{10cc), de gélatine(2 cc) et d'AgNO,(10cc). Passant ensuite 
au cabinet noir, jai ajouté 13 ce de développateur C, et remué le 
tout pendant quatre minutes. Au retour à la lumière j'ai constaté que 
la suspension et son dépôt n'étaient pas incolores mais un peu gris. 

5. Modifiant l’ordre d'introduction des trois premières sub- 
stances, j'ai mêlé, à la lumière : KBr. AgNO, et gélatine. Passant 
ensuite au cabinet noir pour ajouter le développateur et remuer, 
j'en ai rapporté une suspension tout aussi grise que la précédente. 
La seule différence entre’les résultats des deux modes opératoires, 
c'est qu’en ajoutant la gélatine après le nitrate on obtient générale- 
ment une suspension plus fine et plus stable qu’en y allant de 
l'autre manière. \ 

Tout ceci pour montrer que la réductibilité du bromure d'argent 
peut éventuellement dépendre d’un éclairage préalable. 


La conclusion la plus importante à tirer de tout cela, c’est que 
même dans l'obscurité la plus profonde le bromure d'argent est rapi- 
dement et intégralement réductible par les développateurs que nous 
avons mis en œuvre, mais qu’il perd cette propriété lorsqu'il se trouve 
en présence de la gélatine. 

Si nous essayons de deviner la cause de ce changement d’allures, 
nous en arrivons tout naturellement à supposer que le bromure 
doit être doué de la faculté d’attirer la gélatine et de Ia faire servir 
à la formation: d’une enveloppe protectrice. Et pour nous expliquer 
l'inertie réactionnelle de la matière enrobée, nous tenons le rai- 
sonnement que voici. 

Les forces qui déterminent la génèse de l’enrobement n nous sont 
provisoirement inconnues. Mais que ces forces soient purement 
physiques, c’est-à-dire « adsorptionnelles », ou qu’elles soient 
plutôt chimiques et basées sur l’affinité des ions Ag pour les 
groupements amidés ou imidés de la gélatine, toujours est-il que 
la satisfaction qu’elles reçoivent de par la formation du « gélatino- 
bromure » doit entraîner un dégagement d'énergie et diminuer 
d'autant la réactivité des substances copulées. 

Une circonstance très intéressante, c’est que malgré l'énorme 
grandeur moléculaire de la gélatine il suffit d’un centigramme de 
cette matière pour mettre à couvert environ vingt centigrammes de, 
sel argentique (C. 4 et 4tis). Nous déduisons de là que le bromure 
enrobé n’est guère à l’état de molécules simples, mais bien plutôt à 
celui de grains plurimoléculaires, et que la gélâtine protectrice 

- forme autour de ces grains une couche très mince. 
. À l'appui de cette opinion je pourrais citer des travaux microsco- 
piques de M. Lüppo Cramert'); maïs je trouve plus de plaisir à rap- 
porter encore deux petites expériences personnelles. 

1. Mêlons 10 cc d’une solution 0,2 normale d’AgNO,, 10 cc d'uns 
solution de gélatine à 1 ‘/, et 10 cc d'une solution 0,2 normale de 
KBr. il se forme un précipité jaunâtte. assez volumineux et mal 
filtrable, doué de la propriété de résister assez longtemps, en 
lumière diffuse,’ à l’action de notre développateur B. Or lorsqu'on 
triture ce précipité avec le liquide réducteur en question chaque 
mouvement du pilon se marque sur le fond du mortier par un trait 
noir, enlevable à l’acide nitrique. | 

2. Ecrivons au cabinet noir sur une plaque Gevaert ultrarapide, 
en nous servant d’une touche de verre au bout arrondi par fusion. 
Si nous développons la plaque, nous y trouvons des inscriptions 


4) Kolt. Zeitschr. IX, 240. 
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noires sur fond jaune et mat, et si nous terminons l'essai par un 
fixage nous ne produisons d’autre changement que de rendre le 
fond incolore et transparent. 

Il est manifeste que dans les deux expériences il y a eu détério- 
ration mécanique d’enrobements granulaires, et mêtallisation 
rapide des noyaux (AgBr), plus ou moins dénudés. 

Si nous revenons maintenant à nos essais antérieurs, et plus 
spécialement aux numéros 3, 4 et 5 de la série C, nous y voyons 
que la lumière est capable, elle aussi, de compromettre l'efficacité 
protectrice de l'enveloppe colloïdale, de sorte que nous en venons 
à nous demander quel pourrait bien être le mode d'intervention de 
cet agent si délicat. 

Nous pourrions être tentés de supposer que, puisque les rayons 
lumineux apportent de l’énigrgie, il n’y aurait rien d'étonnant à ce 
qu'ils fussent doués du pouvoir de dissocier le gélatinobromure et 
d’en rétablir les constituants dans la plénitude de leur liberté 
originale. Mais l'explication serait insuffisante ! Si les choses se 
passaient ainsi les constituants en question retrouveraient aussi 
leur tendance à se combiner, de sorte que l’effet de la lumière serait 
absolument dépourvu de persistance. 

Nous devons donc chercher ailleurs. 

Or, nous savons que le bromure d’argent est lentement décom- 
posable par la lumière. Et d'autre part, .en nous figurant un grain 
de gélatinobromure, nous prévoyons aisément que des rayons 
lumineux de direction donnée n’attaqueront pas d’un coup tout 
l’ensemble de ce grain, mais s’en prendront d’abord aux molécules 
AgBrles plus superficielles et les plus directement frappées. Le 
résultat sera la métallisation d’un certain nombre d'ions argenti- 
ques et la formation locale d’une imperceptible cuticule, interposée 
entre le noyau (AgBr), et son enveloppe de gélatine. De là un 
relâchement local des forces d’enrobement, et l’ouverture d’une 
porte à l’action des réducteurs chimiques. 

Si au lieu d’un grain parachevé de gélatinobromure nous avions 
préféré considérer un groupement (AgBr), encore dépourvu d’en- 
veloppe, nous n’aurions eu qu’à modifier quelque peu le raisonne- 
ment que nous venons de tenir. À l'endroit de ce groupement le 
plus directement frappé par la lumière il se formerait une petite 
surface métallisée, à laquelle une couche de gélatine ne parvien- 
drait pas à s’attacher aussi intimement qu’au restant de la paroi 
granulaire. De là encore une fois (comme dans nos essais C, 
5 et 5bis) une porte ouverte sur le noyau salin du gélatinobromure, 
et une diminution d'efficacité de l’enrobement. ; 
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Mais une objection est à prévoir. Commentse fait-il, me dira-t-on, 
qu'il soit nécéssaire d'ouvrir une porte aux développateurs alors 
que le fixateur se paëse si volontiers de cette politesse ? À quoi je 
réponds qu’en photographie tout est mesure et opportunité. L'hy- 
posulfite est animé d’une telle affinité pour le sel d'argent qu'il 
n'éprouve aucune difficulté à disloquer le gélatinobromure, et à 
s'emparer de sa partie saline : c’est même en raison de cette viva- 
cité d'action qu'il constitue un bon fixateur. Les mélanges réduc- 
teurs au contraire ne sont aptes à faire office de développateurs que 
pour autant qu'ils soient très modérés dans leur façon d'agir, et 
pas trop enclins à enfoncer des portes fermées. 


A. REYCHLER. 


Études photochimiques. 


Communiqué à la Rédaction du 5 janvier 1924. 


IT. — SUR LA RÉDUCTIBILITÉ DU BROMURE D'ARGENT DANS LA 
PLAQUE PHOTOGRAPHIQUE. 


Pour étudier de plus près certaines propriétés de la plaque 
photographique et notamment son gonflement et sa réductibilité, 
j'ai fait usage d’un bain de développement coftenu dans une 
cuvette verticale et d’uu petit. appareil auxiliaire dont voici la 
description. 

Un support de laboratoire porte au haut de sa tige un anneau 
horizontal, traversé diamétralement par un fil métallique destiné à 
‘ fonctionner comme poulie de renvoi. Au bas de la tige du support 
est attachée longitudinalement une tigelle en bois, d’où émergent 
à des intervalles de 3 centimètres les têtes de quatre petits clous. 
Une ficelle, terminée par deux anneaux métalliques, passe sur le 
fil-poulie et va se fixer par l’un de ces anneaux à l’un quelconque 
des clous, l’autre anneau servant d'accrochage à une petite hotte 
en fil de zinc, apte à recevoir une plaque photographique du 
format 9 X 12. 

A l’aide de cette espèce de potence et d’un baïn de 9 cm de 
profondeur, il est facile de régler les choses de telle façon que, 
d’après que la ficelle est fixée au clou supérieur où à l’un des 
suivants, la plaque soit immergée par les trois quarts, la moitié ou 
un quart-de sa hauteur. ou ne soit plus immergée du tout. On peüt 
donc, en faisant variet régulièrement le mode de suspension, 
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partager la plaque en quatre régions dont les temps de plongée 
soient respectivement de 0, 1, 2 et 3 minutes ou demi-minutes. 

Il est évident que si on faisait toutes choses dans l'obscurité 
complète et si on terminait les opérations par un fixage à l'hypo- 
sulfite, on ne ferait que rendre la plaque uniformément transpa- 
rente. On démontrerait une fois de plus que dans l'obscurité la 
gélatine -rend le bromure d'argent inaccessible au développateur. 

Mais on fait mieux que cela en *ERAUAnS l'un ou l’autre des 
PEQCAIÉS que voici : - 


1. Développement post lucem. — Dès que tout l'outillage est 
bien en place on entr'ouvre un instant la porte du cabinet noir, 
question de donner à la plaque une impression lumineuse. On 
reste au cabinet pour y exécuter le développement par régions,’ 
puis on passe au laboratoire pour y faire, en lumière diffuse, une 
série de constatations. On annote /a feinte des différentes régions 
de la plaque. et on mesure l'épaisseur de ces régions en se servant 
d’un micromètre. à vis (), On-procède ensuite à l'opération du 
fixage, pendant laquelle on observe que l'effet photographique est 
plutôt superficiel, attendu que le dos de la plaque maintient long- 
temps sa coloration jaune et ne laisse percer que lentement les 
tonalités grises ou noires Finalement, on dénudé la plaque aux 


endroits déjà mesurés et on détermine, en ces mêmes endroits, 
l’épaisseur du verre. | 


2. Traitement ante lucem., — On opère le mouillage par 
régions comme toüt-à-l'heure, c'est-à-dire au cabinet noir, mais 
en s'abstenant cette fois de donner l'impression lumineuse préa- 
lable. En revenant à la lumière on constate alors que {es quatre 
régions de la plaque sont encore jaunes, mais que celles qui ont eu le 
contact du bain réducteur ne tardent pas à grisonner plus ou moins. 
Les mesures d'épaisseur de ces régions et du verre dénudé se font 
comme au cas précédent, et l'opération du fixage permet encore 
une fois de faire une constatation très intéressante : bien que les 
teintes grises des régions gonflées soient relativement pâles et ne 
constituent que des espèces de voiles, elles sont frès pénétrantes et 
se montrent bien vite au dos de la plaque. 

Aux fableaux I et IT il est rendu compte de quatre expériences, 
dont deux ont été faites d’après le premier mode opératoire et deux 
d’après le second. Pour toutes on s’est servi de plaques Gevaert 


(1) On protège la couche à mesurer en lul superposant une petite lamo de verre, d’épnis- 
seur connue, 
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ultrarapides et d'un développateur au rhétol et à l’hydroquinone 
(un peu plus dilué que la liqueur C de notre étude précédente). 


I. Post lucem. 


DÉVELOPPEMENT APRÈS LE DÉVELOPPEMENT DES 
; Epaisseur 
Durée Teinte Épaisseurs (millimètres) “du verre 
1. ne ; Différ, dénudé 
iminutes) (immédiate) Verre + couche | Couche seule" 
oo EE 
1 0 Jaune 1.423 0,035 : 1,388 
. 0,072 
ï Gris foncé 1,460 0,107 1,353 
se 0,020 
2 Noire 1,450 0,127 1323 
O,0171 
3 Très noire 1,443 0,138 1,305 
L 
2 o Jaune 1,530 0,040 É 1,490 
: : : 0,055 
0,5 Grise 1,600 0.995 1,505 
, : ‘ ‘ 0,017 
ï ‘ Plus foncée 1,610 0,112 1,498 
0,015 ‘ 
1,5 Noire 1,600 0,127 1,473 
IL. Ante lucem. 
IMMERSION * APRÈS L'IMMERSION Épai 
« - paisseur 
Durée Teinte L Épaisseurs (millimètres) du. verre 
: ; as : Différ. dénudé 
(minutes) à la lumière Verre + couche | Couche seule 
| | | 
3 0 Jaune 1,440 0,030 1,410 
0,075 
ï Gris-pâle 1,487 0,105 ; 1,382 
= 0,022 
2 Grise 1,475 0,127 1,348 
; 0,015. 
3 Grise plus foncée | - 1,467 0,142 1,325 
| | 
4 o Jaune 1,293 0,032 1,261 
0,043 
0,5 Gris-pâle 1,365 0,075 ; 1,290 
0,018 
I . Grise . 11435 0,093 1,342 
0,019 
1,5 


Grise 1,485 o,112 1,373 
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À l'inspection de ces tableaux on remarque tout d'abord que le 
gonflement de la couche sensible (col. des différences) est très 
rapide pendant la première minute ou demi-minute, et se modère 
ensuite progressivement. En trois minutes il fait monter l'épaisseur 
de couche au quadruple environ de ce qu'elle était à sec, ce qui 
pour une plaque de 9cm sur 12 annonce une absorption de 1,15 
à 1,20 cc de liquide. Or, 100 cc. du développpateur employé 
pouvaient mettre en liberté. 0,68 gr. d'argent, de sorte que le 
pouvoir réducteur de la quantité absorbée (1,2 cc.) correspond à 
0.0082 gr. d’argent, c'est-à-dire à 0,0143 gr. d'AgBr. Et comme 


une plaque Gevaert du format indiqué contient en moyenne : : 


0,14 gr. d'AgBr, on voit que dans les expériences 7 et 3 la 


réduction n’atteint au maximum que 10‘/ du bromure présent. 
Encore cet effet, déjà si restreint, n’a-t-il pu être réalisé que par : 


le premier de ces deux essais. : : à 
J'ai déjà dit, en présentant la description de mes deux modes 
opératoires, que lorsqu'on exécute l'opération du développement 
après avoir donné à la plaque une impression lumineuse on obtient 
des gris et des noirs bien prononcés, et que ces teintes sont 
‘ presque entièrement localisées dans la partie superficielle de la 
couche sensible, tandis qu’en laissant le développateur pénétrer 


dans la plaque avanf toute intervention de la lumière on n'obtient : 


ultérieurement que des gris relativement pâles, qui sont répandus 
dans toute l'épaisseur de la couche. L'interprétation de cette 


différence d'effets n’est pas bien difficile à concevoir. D’après le 


procédé post lucem le développateur rencontre dans la partie 
superficielle de la couche sensible une abondance de gélatino- 
bromure tout disposé à se laisser attaquer. Le liquide réducteur 
épuise alors son activité dans la tranche superficiellle, en y 


produisant un effet photographique très dense et très net, et ne 


s'engage dans les tranches sous-jäcentes qu'après avoir perdu 
-presque toute son efficacité. D’après le procédé ante lucem, au 


contraire, le liquide ne rencontre dans toute la couche que des 


grains de gélatinobromure encore fermés à son influence et arrive 
inaltéré jusqu’à la rencontre du verre. Et lorsque la plaque ainsi 
imprégnée subit ultérieurement l'atteinte de la lumière les éléments 
actifs du développateur sont disséminés dans le gel gonflé, telle- 


ment bien qu’ils ñ’ont plus la liberté d’allures qui leur permette 


d’aller rejoindre en peu de minutes les grains de gélatinobromure 
.devenus réductibles. L'effet photographique se trouve ainsi limité 


à la production d'un voile pénétrant mais de faible opacité- 
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Je ne saurais terminer cet exposé sans dire un mot de certaines 
antériorités. | 

M. Andresen a déjà annoncé en 1899 que la réduction du 
bromure d'argent parles développateurs usuels se fait très bien au 
sein de l'obscurité la plus complète (?, 

M. Lüppo-Cramer a signalé en 1912 que dans l'obscurité l’action 
réductrice de 5 cc. d’un développateur au métol sur 100 cc d’un 
hydrosol contenant 0.2 ‘/, d'AgBr est très fortement ralentie par la 
présence de 0,25 gr. de gélatine. Et des informations du même 
genre ont été fournies par MM. Reïnders et Van Nieuwenburg au 
sujet de l’action du citrate ferreux sur le chlorure d'argent. 

Ces différents aûteurs ont fort bien senti que leurs découvertes 
étaient de nature à gêner considérablement certaines interpréta- 
tions du développement de l’image latente, et notamment la 
théorie des « sous-haloïdes » et celle des « germes ». Aussi 
M. Lüppo-Cramer at-il essayé de sauver la dernière de ces 
doctrines en admettant que, par une sorte d’ action filtrante, la 
gélatine peut s'emparer des « germes » et les empêcher d'aller 
s'attacher aux grains de bromure#, Mais ses explications, bien 
que très sérieuses, ne me paraissent pas préférables aux considé- 
rations que j'ai développées dans mon étude n° 1. 

C'est peut-être le moment de dire : grammatici certant et adhuc 
sub judice lis est. .. Mais ce qui n’est point douteux, c’est que, 
pour éclaircir le mystère de l’image latente et de son développe- 
ment, on fera bien à l'avenir de s'intéresser un peu moins aux 
propriétés du bromure d'argent libre et beaucoup plus à celles du 
complexe AgBr-gélatine. C’est à l'égard de celui-ci que l’activité 
des réducteurs est énormément influencée par toute impression 
lumineuse, préalable ou simultanée. 


(1) Eder's Jahrbuch, 1899, 148 (Recueil introuvable en Belgique?). 

(2) Lürro-Gnawen, Kolt. Zeilschr. I, 209. La quantité de gélatine prise par cet auteur pour . 
protéger 0,2 gr. d'AgBr était plutot trop forle. 

(3) Reixvens ot Vas NizuwexbunG, Koil. Zeltschr. X, 36, 

(1) Lürro-Gnaxen, Koll, Zetischr. X, 185. 
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La Compressibilité des Sels alcalins “. 
Communiqué à la rédaction le 5 janvier 1924. 


Préface : Ce travail a été entrepris au laboratoire de Chimie- 
Physique de l'Université de Harvard, dirigé par M. le professeur 
Richards. Qu'il me soit permis de lui exprimer ici toute ma grati- 
tude de l’aide qu’il n’a cessé de me donner. 
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RÉSULTATS THÉORIQUES. 
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Résumé : 


(1) Cet article est extrait de la thèse présentée à la Faculté des Sciences, pour le diplôme 
de Docteur en Philosophie. 
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Introduction. - 


La conception de l'existence matérielle des atomes n’est pas 
très compliquée chez le chimiste. Pour lui, l'atome est toujours 
l'unité élémentaire, indivisible et fondamentale de la matière, quelle 
que soit la structure que le physicien puisse lui attribuer. 

‘Le chimiste s'occupe de chercher les propriétés de la matière 
dans ses actions et réactions ; il conçoit des valences ou des élec- 
trons, pour expliquer l'existence des molécules aux proportions 
atomiques définies. En essayant de donner une expression maté- 
rielle aux forces qui maintiennent son « Univers », il parle vague- 
ment de !’ «affinité chimique », comme d’une énergie dont 
l'existence est indubitable mais sur laquelle il ne possède pas 
d'explication. Il ne conçoit pas l’atome et la molécule comme des 
centres de forces, mais en examine plutôt les propriétés spécifiques. 

Le physicien, en considérant l’action des forces agissant entre 
des particules séparées, conçoit ces particules comme agissant 
et réagissant les unes sur les autres d’après une loi qui varie suivant 
une fonction mal connue de la distance. 

L'espace occupé par l'atome même est une propriété dépendant 
. des forces concentriques autour du noyau. Nous pouvons appeler 
cela « une sphère d'influence » ou « sphère d’affinité chimique ». 

L'existence de l’atome comme nous le concevons aujourd’hui, 
étant impossible sans cette sphère d’affinité, il est évident que 
l'espace occupé par celle-ci est une partie de l’atome. Il me parait 
difficile, par exemple, de concevoir un solide comme le fer, possé- 
dant un espace libre entre ses molécules et sonservant pourtant sa 
rigidité caractéristique, alors qu'il laisse à peine passer entre ses 
molécules, les très petits atomes d'hydrogène. 
D’après nos conceptions modernes, cette sphère d’affinité est le 
siège de toutes les propriétés chimiques ; nous pouvons donc espé- 
rer qu’une investigation complète de ce sujet nous conduira à des 
résultats intéressants. 

Ce problème a déjà fait l'objet de recherches du professeur 
T. W. RICHARDS! à propos des changements de volume des élé- 
ments sous haute pression. Il a montré que ces changements de 
volume sont une fonction périodique des poids atomiques, et que: 
le volume atomique lui-même dépend en partie de l'intensité des 
affinités. Par cette interprétation il admet que les affinités dans leurs 
actions exercent de la pression et diminuent le volume des atomes; 
d'où il conclut à la compressibilité de l’atome. 


(UT. W, Ritcnanus. — Bibliographie : J. Am,Ch Soc. 36-2438-1914. 
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Si l'affinité chimique dans son action, exerce de la pression, 
l'effet en sera plus grand pour l'élément le plus compressible. La 
contraction moléculaire dans une combinaison est due à l’accroisse- 
ment de la pression interne du système, résultant des affinités qui 
entrent en jeu lors de la réaction. Lors de la combinaison du chlore 
et du cesium par exemple, la diminution de volume est trois fois 
plus grande que dans le cas du chlorure de lithium; aussi, la com- 
pressibilité du cesium métallique est-elle sept fois plus grande que 
celle du lithium. 

En appliquant de la pression extérieure, elle vient s'ajouter à la. 
pression interne déjà présente et la compressibilité sera une fonc- 
tion de cette pression interne, c’est-à-dire des affinités du système. : 

Nous voyons donc que la compressibilité de la matière est un 
phénomène d’une très grande signification, lié aux propriétés chi- 
miques les plus fondamentales. 

Une étude approfondie des propriétés telles que la structure des 
cristaux, le coefficient d'expansion thermique, l’élasticité, le point 
de fusion et d’ébullition, la pression de vapeur, la chaleur latente 
de fusion et d’évaporation, la chaleur spécifique, la chaleur de 
formation, Ja compressibilité, etc., nous donnerait ainsi l’interpré- 
tation de la nature et du mécanisme de l’affinité chimique, et une 
conception fondamentale reliant toutes ces propriétés de la matière 
entre elles, 


PREMIÈRE PARTIE. 
Partie expérimentale. - 
CHAPITRE |. 
Le Coefficient de Compressibilité. 


Le coefficient de compressibilité 8 d’une substance est le change- 
ment de volume que subit un centimètre cube de celle-ci, par 
l'application à température constante d’une pression d’une méga- 
barye (ti, 

Désignant le volume original par V,, le changement de volume. 
et de pression par (dv) et (dp) respectivement, on a: 


(TE 
Lu TA a) 


{1) Pour convertir la magabarye en Kg/cm?, ou en RP RMREER ona: 


une mégabarye {M.B.) = 2 
ne 980.6 
Pulel 0,98708 atmosphères. 
ES 

1,082 de 


= 1,0198 Kg/cm° 
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Toutes les valeurs de $ sont données pour les: pressions expri- 
mées en mégabaryes à moins que le contraire soit spécifié. 


Appareil de Compression. 


Pompe et balance manométrique. — L'appareil employé dans ce 
travail consiste en une pompe à compression À — Fig. 1, remplie 
d'huile de ricin, pourvue d’un levier et d’un piston à vis. Par l'inter-' 
médiaire d’un tube très résistant en cuivre, la pression est commu- 
niquée à un cylindre B, muni d’une douille à vis C. La jauge 
hydraulique D, sert à faire des observations de pressions approxi- 
matives, les mesures de précision étant faites à l’aide d’une balance 
manométrique perfectionnée par RICHARDS et SHIPLEY (1). 


Fig 1. 

La douille à vis du cylindre est perforée d’une ouverture de 
diamètre uniforme dans laquelle peut passer exactement un piston 
cylindrique K. Le haut du piston, d’une forme conique, s’adapte 
dans un support en acier où il tourne librement et soutient une 
barre également en acier placée horizontalement. À cette barre 
est suspendue un plateau en bois capable de supporter les poids 
nécessaires. La pression ainsi exercée sur le piston qui soulève le 
plateau avec ses poids, est donc mesurée pour une surface égale à 
la section du piston. 

La détermination du diamètre du piston a été fait à l’aide d’un 
micromètre étalonné de ‘Brown et Sharpe et mesurait 0.2503 
inches. Le diamètre de l'ouverture de la douille — 0,2506 inches. 
On a pris la moyenne de ces deux valeurs pour calculer le travail 


(4) T. W. Ricnanos & J, W. Snircey J. Am. CG. S. 88, 990-1916. 


-. laire de 1.5 mm. de diamètre. A environ trois centi- 
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du piston (soit 0,25045 inches) ; ce procédé a été complètement 
justifié par Richards et Shipley dans leur travail sur le changement 
” de:la valeur de la pression avec des pistons de diamètre différent. 

Les poids employés ont été corrigés; on ajoutait le poids du 
plateau.de l'appareil et du piston comme valeur constante à toutes 
les mesures de pression. 

Le piézomètre, contenant les substances à comprimer, _ placé 
dans le.cylindre B. Un fil en cuivre F est fixé dans la douille C par 
de:la cire qui sert en même temps d’isolant électrique. Ce fil servant 

de contact électrique avec le piézomètre à l'intérieur du cylindre 
est relié à un galvanomètre très délicat qui permet d'observer 
l'interruption du circuit (Voir ci-dessous). 

L'appareil de compression (cylindre B. Fig 1) était placé dans 
un thermostat à eau, dont la température maintenue à 20° C ne 
variait pas de plus que 0,002-C. Il était très important de faire 
chaqüe mesure d’une expérience à la même température, la dilata- 
tion du mercure pouvant causer une sérieuse erreur. 


Le Piézomètre. 


Le piézomètre sert à mesurer les très petits changements de 
volume-des substances qu’il contient. Le matériel dont on cherche 
la compressibilité est placé dans le tube et l’espace laissé libre est 
rempli de mercure dont on connait très exactement le 
coefficient de compressibilité. Le mercure sert en 
même temps à fermer le circnit électrique comme il 
est expliqué plus loin. 

Le piézomètre (fig. 2), est un tube en verre ordi: 
naire très régulier et exempt de défauts. 

Dans la partie inférieure est soudée un fil de platine 
qui communique avec le second pôle du galvano- 
mètre par le mercure contenu dans le cylindre Bet 
l'appareil même (voir fig. 1). Ainsi, le circuit électri- 
que est complet. 

Le coude du piézomètre est construit en tube capil- 


mètres du coude est soudé un tube de verre ordinaire. 
Celte soudure est très importante dans la construction 
d’un piézomètre. Le capillaire ne peut finir trop brus- 
quement ni trop graduellement. Un capillaire s’ouvrant 
avec un angle de 40 degrés environ, répond très bien  Fis-2. 

aux nécessités de l'expérience. Le fil de platine passant par le 
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tube est soudé à environ un centimètre de l'ouverture du tube 
capillaire; la pointe du fil très effilée est ensuite bien centrée. 
_ La position de la pointe est également très importante. Elle doit 
venir juste au point où le tube capillaire commence à s'ouvrir. Si 
elle est enfoncée trop loin, il y a danger de détacher de petites 
quantités .de mercure durant une expérience lorsque, par la com- 
pression, le volume du contenu du piézomètre diminue. D'autre 
part, si elle n'est pas assez loin, la sensibilité de l'appareil est 
diminuée. L'autre bout du fil de platine ainsi que le fil de cuivre F 
(Fig. 1), passant à travers la douille du cylindre de l'appareil de 
compression, plongent dans du mercure contenu dans le BOUERON 
du piézomètre, faisant ainsi contact électrique. 

- La capacité du premier piézomètre était de 20 cm', les autres de 
11 cm. 

Le bouchon bien rodé à l’émeri est poli au minium. Le même 
lubréfiant (graisse Ramsay) était employé pour le bouchon dans 
toutes les expériences ; la quantité fut pesée chaque fois et variait 
de 1.0 à 1.5 mgrs. Comme la compressibilité de la graisse est très 
grande, il est important que le bouchon n'ait pas de jeu dans le 
tube. La graisse doit être bien répartie et ne peut servir qu'à 
boucher les pores de la surface du verre. 

Hystérésis du ygrre. — Quand le verre est soumis à une haute 
pression, cette substance non cristalline se prète à un lent ajuste- 
ment aux nouvelles conditions. L'effet apparait après une durée 
de 25 minutes à 100 Kg./cm°, 20 min. à 300 Kg./cm? et 15 à 
17 min. à 500 Kg./cmÿ. Il a pour résultat un accroissement du 
volume du piézomètre. Pour éviter ces difficultés, la pression fut 
REQUEES après 15 minutes de constance. 


La Constante du Piézomètre. 


La mesure du cœæfficient de compressibilité est une des opéra- 
tions les plus difficiles de la physique. Les détails pratiques à 
observer ne s'apprennent qu'après une longue familiarité avec 
l'opération. 

Le fait que la pression agit sur toutes les parties du piézomètre . 
ainsi que sur la substance à comprimer, alors que l’on ne désire 
connaître que la compressibilité de cette dernière, a été longtemps 
une des plus grandes difficultés de ce genre de mesures, 

Le point essentiel de la méthode employée par nous est de 
permettre l'élimination de la compressibilité du piézomètre même; 
celle-ci est comparée avec la compressibilité connue du mercure, 
en soumettant le mercure dans le piézomètre à la pression, 
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mesurant celle-ci ainsi que-le changement de volume. On enlève 
ensuite une certaine quantité de mercure et on observe de nouveau 
les relations de pression et de volume. La compressibilité du- 
piézomètre revient donc dans chaque mesure et peut-être éliminée. 

. On remplit de mercure purifié, le piézomètre bien propre en 
. “ayant grand soin d'éliminer les petites quantités d’air qui adhèrent 
au verre. (Voir remplissage du piézomètre ) 

‘Le niveau du mercure dans le tube capillaire est ajusté de 
manière à couvrir à peu près la pointe du fil de platine à la 
température du thermostat. Le tube latéral est rempli d’eau distil- 
lée et on verse du mercure dans le bouchon pour servir de contact 
électrique avec l'extérieur de l'appareil comme il a été expliqué 
plus haut. 

Le piézomètre est placé dus le cylindre de l’appareil de com- 
pression. Dès que la température a été maintenue constante 
pendant 15 minutes, on ferme le circuit électrique et on applique 
de là pression en l’augmentant lentement. Comme le volume du. 
mercure diminue sous pression, son niveau dans le tube capillaire 
descend. Après quelques tâtonnements, on arrive à placer dans 
l'appareil suffisamment de mercure pour que le ménisque vienne 
affleurer l'extrémité du fil de platine sous une pression inter- 
médiaire entre 85 et 115 kg./cm?. La lecture de pression que 
l'on .note est celle qui ferme le circuit et non pas celle qui l'in- 
terrompt. Dès que l’on a-obtenu la première mesure, on enlève le 
piézomètre de l'appareil et on lave le tube latéral avec de l'alcool! 
‘ redistillé. L'alcool est ensuite remplacé par de l’eau distillée. On 
ajoute à travers le tube latéral une quantité pesée de mercure telle 
que l'interruption du contact se fasse maintenant aux environs de 
300 kg./cm%. On fait encore une troisième mesure à 500 kg./cm? 

. environ. , 
On a ainsi obtenu trois points donnant la relation qui lie la 
‘pression aux changements de volume, et par interpolation 
graphique on obtient les valeurs à 100, 300, 500 kg./cm3 et en 
mégabaryes exactement. Les mesures sont faites à partir de 
100 unités de pression qui correspondent au zéro du changement 
de volume: ainsi, on évite l'effet des très petites bulles d'air 
retenues contre les parois du verre et autres influences nuisibles 

aux basses pressions. 


ee ; ; : 1 
La sensibilité de l'appareil était très grande, de 30,000 sous une 


pression de 100 kg./cm2. | 
_Le mercure convient pour rempli le piézomètre. 
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Ses avantages sont : 


!) La petite valeur de 6. par laquelle les erreurs dans sa déter- 
mination deviennent insignifiantes. 


2) La propriété de. dissiper rapidement la chaleur de com- 
‘pression. 

3) La facilité de purification. 

4) La grande densité, permettant la mesure de très petits chan- 
gements de volume. 

Détermination de la constante du he — La constante du 
piézomètre w’, est le poids de mercure ajouté. dans le piézomètre 
entre 100 et 500 unités de pression. Le tableau { donne les 


résultats de la détermination de cette constante pour les quatre 
tubes employés. 


La Constante du Toluène — [ml]. 


. En comprimant une substance de forme irrégulière telle qu'une 
, masse de cristaux en morceaux enveloppée de mercure, les résul- 
tats sont sujets à des erreurs par suite de la tension superficielle 
élevée du mercure empêchant ce liquide d’entrer dans les fines 
cavités et fêlures des cristaux, donnant airtsi une valeur trop 
élevée pour $. Cette difficulté peut-être tout à fait surmontée en 
mouillant les cristaux d’un liquide tel que le toluène. Comme on 
introduit alors une troisième substance dans le piézomètre, il est 
nécessaire d’en connaître la constante : 

La constante du toluène m, pour l'intervalle de 100-à 500 unités 
de pression est la différence entre le poids du mercure ajouté, 
quand le piézomètre est comprimé contenant du mercure et un 
gramme de toluène, et ensuite uniquement du mercure. 


# 


W—w 
W 
w=— mercure ajouté dans l'expérience toluène-mercure. 
w’ — constante du piézomètre. 
W — Poids du toluène. | 
Donc, pour chaque gramme de toluène, il faut ajouté m Grs. 


de mercure pour compenser la plus grande compressibilité du 
toluène. 


La constante ainsi trouvée est : 
Pour le calcul en kg. /cm°? — 0,4020. 
» » »  M.B.— 0,4100. 


Les valeurs de [m] sont employées pour tous les calculs de 
compressibilité. 


mm — 
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TABLEAU LI. 
EE oO QC OR CG OCR CU | 
Pression Changement de] Changement Valeur de w” 
Piézomètre vol. en grammes| de vol entre | en grammes de 
en kg/cm2 de mercure | 100-500 kg/cm3 mercure 
À 94.7 
292.2 0.1158 
s03.7 - 0.2349. 0.2297 
83.3. 
236 9 O.1201 
499-0 © 0.2430 0.2336 
{ 
107.3 
316 7 0.1206 
SEx S. Oo 2323 O 2299 kg/emè = 0.2310 
| É M.B. —= 0 2356 
C 84.4 
310.6 0.0624 
525.6 0.1231 : . O.1114 
106 7 
291.9 0.0599 
s15.9 0.1139 o 1128 
i 117.6 | 
321 6 0,0594 ‘ 
489.9. 0,1043 0.1123 kg/cm? = 0.1122 
M.B. —0O.1141 
D 98.1 
304.2 0.056587 
509.2 0.1120 O.1091 
91.9 
306.3 0.0594 . 
507.8 0.1140 ° 0.1105 
105.8 
311.0 . 0.0574 
494.1 0.1069 o.1101 kg/em? = 0.1099 
M.B. —=0.1120 
E "92.6: |. | 
Û 298.3 0.058: 
486.7 o 1108 0.112$ | 
102,0 - 
309.7 0.0572 - 
482.9 0.1051 O.1102 
95.3 
294.0 : 0.0564 
493.0 0:1100 0.1105 kg/emè = 0.1110 


M,.B. =0,1132. 


En 
. Le cœfficient de compressibilité du toluène est égale à 
69,12. X 105 en supposant que la densité du liquide est 0,8649. 
Richards a trouvé 69,00 X 10-$ pour le toluène pur. 

Le toluène est purifié de toute Substance qui peut avoir une 
action sur le mercure : on l’agite mécaniquement pendant 24 heures 
avec de l’acide sulfurique concentré, renouvellant l'acide jusqu’à 
ce qu’il reste incolore. On répète cette opération avec du mercure. 
Après distillation, on le conserve dans une bouteille bien fermée 
contenant-du sodium. 

Afin d’être assuré de la bonne marche de l'appareil et de 
l'expérience en général, la compressibilité de l’eau fut déterminée 
‘ de temps en temps. Cette valeur est égale à 42,00 X 10£. 


CHAPITRE IL... 


Purification des Produits. 


Acide chlorhydrique. — Purification par distillation. | 

Acide bromhydrique. — Un échantillon très pur a été redistillé. 
Un autre a été préparé par réduction de brome (Merck) avec de 
l'acide sulfureux redistillant le produit trois fois et rejetant les 
fractions extrêmes. 

Sels de Calcium. — Du nitrate de Sidi recristallisé trois fois, 
a été précipité comme carbonate par le carbonate d'ammoniaque 
purifié par distillation. Le carbonate de calcium bien lavé, dissous 
dans l'acide, filtré, fut reprécipité comme carbonate. Cette double 
précipitation est nécessaire pour éliminer le nitrate occlus. On 
redissout ensuite dans l’acide désiré. 

Sels de Strontium. — La même marche de purification était 
suivie. Après la fusion, tous ces composés ne montraient aucune 
. trace d’alcalinité. 

Chlorure de Baryum. — Trois cristallisations. 

Bromure de Baryum, Chlorure et Bromure de Lithium. — Prépa- 
rés comme les sels de calcium en partant du nitrate. 

lodure de Lithium. — Purification par trois cristailisations d’un 
échantillon de Merck. Ce sel, après fusion, montrait une légère 
alcalinité. 

Chlorure, Bromure et lodure de Cesitim. — Une solution de sels 
de cesium contenant des silicates insolubles, des aluns, du fer et à 
laquelle on avait ajouté de l’acide chlorhydrique et nitrique, a été 
évaporée à sec. La masse solide fut ensuite dissoute dans l’eau et 
filtrée. L’alumine et le fer ont été précipités par l’ammoniaque et le 
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chlore chassé par une évaporation à sec de la liqueur mère avec dé 
l'acide sulfurique concentré. Le sulfate de cesium a été transformé 
en hydrate, en le traitant avec la quantité théorique de baryte. On 
obtenait les sels halogénés en neutralisant avec l’acide désiré. 
Ceux-ci furent cristallisés trois fois. | 

On vérifiait la pureté des produits par une analyse au spectros- 
cope. : 

Chlorure de Rubidium. — Une cristallisation d’un échantillon 
déjà très pur. | 

Bromure et lodure de Rubidium. — Etaient préparés à partir d’un 
“échantillon de Rb CI contenant à peu près 1 ‘/, de césium, en 
transformant le chlorure par un procédé identique à celui employé 
pour le césium. Les produits obtenus furent cristallisés trois fois ; 
ensuite, examinés au spectroscope, ils ne présentaient plus que des 
traces de cesium. Les sels de césium et de rubidium, après fusion, 
ne donnaient aucune trace d’alcalinité La masse fondue des sels 
de rubidium se solidifiait avec une quantité de petites félures. 
Comme ceci aurait pu causer des erreurs dans la compressibilité, 
la masse a été brisée en petits morceaux et les cristaux de i mm. 
de diamètre ont été recueillis par tamisage. 

Chlorure de Cadmium. — Était préparé par combinaison directe 
-du métal pur et du chlore. 

Chlorure de Plomb. — Par deux cristallisations de l’acétate de 
plomb et précipitation sous forme de chlorure. Le produit fut cris- 
tallisé deux fois. 


La fusion des substances. 


Pour éliminer l’eau, la fusion des substances était faite dans une 
atmosphère d'azote, au moyen d’un appareil Richards (1, 
Comme la moindre trace d'oxygène en présence d'acide chlorhy- 
-drique gazeux attaque fortement la nacelle de platine employée pour 
la fusion, l’azote fut purifié dans l'appareil (Fig. 3) comme il suit : 
A, est un réservoir d’azote sous pression. Le gaz est conduit dans 
les colonnes B, contenant de la toile de cuivre bien enroulée. Les 
deux bouteilles contiennent un mélange à volumes égaux d’une 
solution d'ammoniaque (0 93) en contact avec des rouleaux de 
toile de cuivre afin de maintenir la solution incolore par FÉGUEUON 
du sel de cuivre ammoniacal. 
Le courant de gaz force le liquide à circuler dans les tubes 
latéraux et à laver les rouleaux de cuivre B. Le cuivre ne laisse 


()T, W. Rictanps Bull. Soc. Chim. (Parla) 31, 920, 1922. 
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que environ 0.1 °/. d'oxygène dans le gaz. C, est un tube à 
soupape, plongeant dans du mercure. Le gaz est ensuite lavé 
dans quatre bouteilles d’acide sulfurique pour éliminer l’ammo- 
niaque.. En E,.il y a trois tubes de combustion en porcelaine, 
chauïfés électriquement, le premier et le dernier contenant du 
cuivre, celui du milieu de l’oxyde de cuivre. Les dernières traces 


Fig. 3. 


d'oxygène sont ainsi éliminées ettout composé ammoniacal détruit. 
K est une entrée pour l'hydrogène afin de permettre la réduction 
de l’oxyde de cuivre de temps en temps. 

Le gaz est ensuite lavé dans une solution de soude caustique pour 
éliminer le CO, formé dans les tubes de combustion. En G, il y à 
cinq colonnes à déssecher, la première contenant des morceaux 
de soude caustique, les quatre dernières de l’acide sulfurique con- 
centré. L’azote est finalement désseché en H par du‘P,0,. 

L'entrée d’un courant de gaz d'acide chlorhydrique pur se trouve 
en L. La fusion des bromures était faite en présence d’acide brom- 
hydrique gazeux dont l’entrée est en M. On le préparait en passant 
un mélange d'hydrogène sec et de brome dans un tube contenant 
un fil de platine en spirale chauffé électriquement au rouge sombre. 

Le gaz était désseché par du bromure de calcium. La fusion des 
bromures ne produisait aucune alcalinité. On faisait la fusion des 
iodures de lithium, rubidium et césium dans un courant d'azote 
seulement. 


Remplissage du Piézomètre. 


Comme la plupart des sels employés sont déliquescents, il était 
important de remplir le piézomètre en l’absence complète de lhu- 
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midité atmosphérique. Après la fusion, la substance est enlevée de 
la nacelle de platine, introduite dans un tube en verre, ouvert à 
chaque bout,'et placée dans l'appareil de fusion où on le soumet à . 
une température de 300° C environ. Après refroidissement, la sub- 
stance est introduite dans le piézomètre pesé, qui se trouve égale- 
ment dans l'appareil à « élimination d’eau ». On prend le poids de 
la substance par différence. 

Pour introduire le toluène et le mercure, on emploie l'appareil 
montré dans la fig. 4. Cet appareil permet de déplacer l’air par 
.de la vapeur d'éther sulfurique. Le piézomètre est placé dans un 
tube G. Le ballon A contient de l’éther pur et sec, l'entonnoir D du 
mercure, E du toluène. Après avoir fait le vide dats l'appareil au 
moyen d’une pompe à huile attachée en C, on ferme le robinet C 
et B est ouvert. Ainsi, on remplit l'appareil de vapeur d’éther. B est 


Fig. 4. 


fermé, et on ouvre C, faisant de nouveau le vide. En répétant cette 
opération une trentaine de fois, l'air est complètement remplacé: 
par de la vapeur d’éther à une pression de un à deux mm. de mer- 
cure. On laisse couler ensuite une petite quantité (0.1 à 1.0 grs.) de 
toluène dans le piézomètre en ouvrant le robinet de l’entonnoir E. 
Cette quantité doit être juste suffisante pour mouiller les cristaux 
et on évite un excès On remplit ensuite le piézomètre de mercure. 
La petite quantité de vapeur d'éther dissoute dans le toluène est si 
minime — 11 cm$ à 2 mm. de pression — qu’elle ne peut influen- 
cer les résultats. Après avoir démonté l'appareil, on ajuste le niveau 
du mercure dans le tube latéral du piézomètre et on pèse le tout. 


CHAPITRE III. 


Détermination du Coefficient de Compressibilite. 


La marche d’une expérience peut être illustrée comme suit : 
Pour les pesées, un contrepoids était employé. 

Chiorure de Calcium. 
Piézomètre C. 


18.1170 P. du piézomètre + CaCI, + graisse 
69467 » » 


11.1703 
.0015 P. de la graisse 


11.1688 Grs. CaCl,. 


Poids du piézomètre rempli contenant du toluène et du mercure 
— 123.9702 Grs. 


Expérience : 
Pression, Changement de volume. 
85.0 Kg/cm’ . . . . —0 
307.0 » . . . . —0.1739 Grs. de mercure 
490.2 » . . … . —0,3049 » » : 


Par interpolation graphique, la quantité de mercure ajoutée 
entre 100 — 500 Kg/cm3 — 0.2999 Grs. 

Le poids total du piézomètre est maintenant 123 9702 + 0.3049 
—124.2751 Grs. Après avoir nettoyé le piézomètre, on verse le 
contenu dans de l’eau et on lave avec un peu d'alcool pour enlever 
les petits globules de mercure qui adhèrent au verre. Le sel se 
dissout dans l’eau ; on fait bouillir la solution pour vaporiser le 
toluène. Le mercure est lavé à l’eau et désseché dans un dessica- 
teur. Poids du mercure — 105.7290 Grs. Poids du toluène par 
différence — 0.4291 Grs. 


Caicul du Coefficient de Compressibilité. 


1) Deux substances outre le piézomètre : (mercure-liquide). 
_w=w)(-8”P)D .,, 
Ê= 13.546 (P, —P,)W TB 
8° := compressibilité du mercure entre 100 — 500 unités de pression 
Tes » » » 0-—500 » .» 


8, D, W = compressibilité, densité et poids de la seconde substance 
w’— Constante du piézomètre. 


— Lo 


w — Poids de mercure ajouté dans l'expérience entre 100 — 500 
P, — La mesure de pression la plus élevée 
13.546 — Densité du mercure à 20° C. 


11 Volume d'un gramme de mercure à la pression P, 
= pour la pression entre 100 — 300 
= ET L « »_ 100 — 500 
La formule devient donc : 
_(w=wD,, 
Boo = 72% W TP 
_(w—w)D 


Buoo-s00 © 5429 5 W + À 


Trois substances : (mercure, tolnène. sel). 
Un développement analogue à la formule précédente donne : 
{w—w)—mK]D  ., 
Bonn a+ 
[(w—w)—mk}D 
Baroo500 5429 W | +6 
m et K étant la constante et le poids du toluène. W — Poids du sel. 
La valeur choisie pour la compressibilité absolue du mercure 
entre 100 500 unités de pression est celle donnée par Richards et 
Bartlett (9 : 3,88 X 10-° pour le calcul en Kg/cm° et 3.95 X< 10" 
pour le calcul en mégabaryes. | 
Le coefficient de compressibilité du CaCl, dans l'expérience 
précédente peut être calculé à l’aide de la dernière formule entre 
100 — 500 : 
sKgjem _{(0.2999 —0.1122} —(0.4020 X 0.4291)] 2.152 
2 5429 X 11.1688 
8M.B. . RME 


4-3 88 X 10-56 4,42 X 10-5 
4 51X10-6 


CHAPITRE IV. 
Résultats. 


Les résultats des expériences sont donnés dans le tableau II 
K — poids du toluène ; W — poids du sel; D '— densité du sel. . 


() T'W. Richards et E. P, Bartlett, 3, Am. C. 6.37. 477. 1915, 


TABLEAU Il. 


er 2 T à 


Constanté Pression Changement de | Changement de | ‘ 
NOMS de Piëz. 2” 3. vol en grammes vol entre Autres valeurs 6 X 1075 
(kgfom?) kg/em? de mercure 100-500 kg/em? | 
L CaCi 0.1099 109.7 W— 9.8575 : 
| 311.7 0 4817 K = 1.9580 kg/em8 — 4.26 
504.8 0.8849 __ 0:9065 D = 2 152 MB. =4.34 
IL. Cac O.1122 85.0 UNE 
307.0 O 1739 W = 11.1688 kg/em? — 4 42 
490.2 0.3049 0.2999 K — 0,4291 M. B. — 4.51 
if: Cac. © 1059 104.5 
| 301.8 0.3178 W = 10 9720 Lise 4.27 
507.9 0.607z 0.6038 . K = 7,2015 M.B —4.35 
IL CaBù O.1122 | 924 W—= 8.153 
275 2 0.1124 | K — 0.2786 kg/em? = £ 74 
490.0 0.2348 0,235$ D = 3.354 . MB. .— 4. 183 
IL CBr 0.1099 92.5 
à © 280.7 0.1443. W=— 9.3249 ke/em? = 4 98 
4745 O0.2845 0.2960 K — 0 4220 '  M.B, —= 56.08 
IL. C2Br O.1122 96.7 
‘ 334.0 0.1840 W— 9.3327 kg/cim? = 4:72 
490.7 0.2942 0.2978 K = 0 4300 M.B. —= 4.81 


4. 2 : 8 4 5 | 6 7 


PP 


L  SrCb . 0:2310 98.4 - W = 122214 : 
c 297 5 .  0.1299 ; | X = 0 .0963 ‘ kg/em? = 3.25 
cl 501.3. ; 0:2579 _ 0.261 D — 3.054 M. B. — 3.31 
IL. SrCk O.1122 : 95.7 _ RS 
307.8 0.1249 W = 14.729 kglem? = 3.36 
519,1 0.1166 2 0.2288 K = 0:3253 M.B. —= 3.43 
II. SrCL 0*1099 © 114.6 | 
: 294 8 0.1807 W = 16.6956 kglemê = 3 16 
SIO.I 0.3478 0.3566 K — o,6669 M B. = 3.22 
LA 
L  SrBr 0.1099 : 95.5 - W=14.1934 . 
. 302.9 0.2003 K = 0.6292 ., ke/cm? = 4.06 
SI1.4 0.3803 0.366171 D = 4.208 M.B. = 4.14 
IL. SrBr,. + O.I122 II4.1 ”. : 
292 8 0.518 W = 18,3306 kg/cm2 — 4.02 
502.8 . 06-3136 0.3242 K = 0.$191 M.B. = 4.10 
IL SrBr 0.1099 101.1 ) 
né É 280.8 0.1930 | : W = 11:3956 kg/cm? = 4.03 
482.9 0.3871 Ù 0.4040 K = o 7213 : M.B. = 4.11 
I, - BaCb 0.1099 113.8 W = 16.7131 
306.7 0.2906 K — 1.2263 ‘| kgfem? = 2.47 
508,5 o.s591 0. 5691 D = 3.856 M B. —=2.52 
II. BaCi | O,.1122 104.7 
303.1 0.3188 ; W = 14.0486 . kg'omè = 2,78 
516.9 0.6186 0.6030 K = 127851 M.B. — 2.83 


££ —. 


II. 


IL. 


Il. 


III. 


IL. 


Ba CL, 


Ba Br, 


Ba Br, 


Li CI 


Li CI 


Li CI 


Li Br 


Li Br 


O.1122 


O.1110 


O0.1122 


0,1099 


0.1099 


0.1099 


0.1099 


0.2876 
0.5767 


0.2796 
0.4997 


0.1799 


0.3140 


0.3004 
0.6010 


0.3309 
0,6629 


0.3523 
0.6694 


0.2345 
0.4357 


0.2255 
0.4510 


. 0.4742 


0.3307 


0.4291 


0,4617 


[RL DU 


DU 


ll 


16.8650 
1.1788 


23.2691 
4.781 
0.9186 


24.4123 
0.5679 


7.0173 
2,068 


1.3242 


,7-0635 
1.4210 


8.7567 


1.3031 
15.7798 


3.464 
0.7126 


13-9775 
0.8090 


kg/cm? 
M.B. 


kg/cm? 
M. B. 


kgicm® 
M. B. 


kgj/em? 
M. LB. 


= 5.09 
= 5.19 


PE — 


I, Lil 


I Kb cs 
Il. RbcClI 
EL. | Cs CI 
IT. CsCI 

IT. CsCi 

I. œ I 


O.I1I22 


O0,1122 


O,1122 


0.1099 


O,1122 


O.1122 


102. 


274 


499. 


91. 
276. 
505: 


102. 
298. 
493: 


118. 
288. 
508. 


92. 
285. 
- 506, 


97. 
163. 
235. 
310. 
391. 
475. 
562. 


um œ © 


un Où CG \0 


COR ECRE ENECT 


200000 


.4431 
4491 


-7730 


.3716 


W 


(RL 


WU 


10. 


kgfcm? = 4.34 
MB. = 4,41 
kgfcm? =" 7.06 
. B: = 7.20 
kg/emè — 7.19 
M.B. = 7.33 
kg/cm? = 7.16 
M.B. — 7:30: 
kg/cm? = 5.44 
M. B. = 5.55 
kg/em® = 6,21 
M. B. — 6.33 
* kg/omè = 5.75 
M.B. — 5.86 
kg/cm? = 9.14 
M.B. — 9-32 


Il. 


II. 


Il. 


IIL. 


Il. 


II. 


CsI 


CsI. 


Cä Cl 


Cä Cl, 


Cà Cl, 
Pb Cl 
PbCk 


Pb Cl, 


-1122 


.1110 


.1122 


.1099 


.1122 


.1099 


-+1222 


. 1099 


0.5921 


0.5791 


0.5091 


W =a 13.8713 
K = 0.4903 
W — 21.981: 
K —0.8451 
W = 15.0564 
D — 4.047 
K — 1.2012 
W = 16 9784 
K — 1.6984 
W = 22,3686 
K = 1.7933 
W = 26 7271 
D = 5.802 
K = 1.1914 
W = 26,7613 
K = 1.193$ 
W = 19 3231 
K = 1.0253 


kg/om? — 
°M.B. —=9 
kg/cm? = 9 
M. B. = 9. 
kg/em2 — 
M.B. — S. 
kg/em? = 5 
.B. = 5 
kg/cm? =" 5 
M. B. —5 
kg/cm? = 4 
kg/cm? = 3. 
M B. = 3 


.15 
.21 


= 47e 
Le tableau III donne la valeur moyenne de 6, l'erreur possible, 


les densités et le nom de l’expérimentateur qui les a determinées. 


TABLEAU II. 


B X 10-6 | BX 10-6 Erreur Expérimentateur 


NON kg/om2 M.B. possible Désnés pour les densitès 
Ca CL 4.31 4.40 ÆHo.o; 2.151 T W, Richards 
Ca Bro 4.84 _ 4.91 0.08 3.354 | » 

Sr CL . 3.26 a 0.05 3.054 » 

Sr Bra 4.04 4 12 .0”0I 4.208 3 

Ba Cl 2.717 2 76 0.03 3.856 FE 

Ba Br 3.58 3.65 0.01 4.78z , 

Li CI | 3 6: 3.68 0.19 2.068 G. P. Baxter 
Li Br 4.87 4:97 0,27 3.464 » 

Lil 7.06 7.20 — 4.061 » 

Rb CI 7 17 7.31 0.003 2.798 v 

Rb Br — — _ 3.349 ; 

RbI — —. — 3.550 » 

Cs CI 5.81 5:93 0.22 3974 » 

Cs Br — — — 4.432 > 

Cs-I 9.14 9-32 | — 4.509 » 

Cd Ch s.71 5.82 0.15 4.049 D 

Pb Cl 3. so 3.57 0.25 5.802 Abbeg-Auerbach 


La valeur de w est connue à + 0,2 mgrs. Le poids du toluène, 
calculé par différence est exacte à + 1,0 mgrs. Si ces erreurs sont 
du même signe, la valeur de B peut varier entre - 0,01 pour une 
compressibilité moindre que 5,00 X 10-6, et de + 0,02 à + 0,03 
pour une compressibilité plus grande. 

La concordance des résultats dépend en outre, béatconb de la 
nature de la surface cristalline exposée par la substance. Les sels 
de strontium fondus forment un bloc solide, très uniforme et avec . 
lequel il est facile de travailler. Les sels de lithium, par leur nature 
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très hygroscopique, offrent assez bien de difficultés, aussi, l'erreur 
est relativement grande 0,2. Les résultats individuels du 
chlorure de plomb montrent également une divergence de -- 0,25. 
A la fin de chaque expérience avec ce corps, il y avait un « film » 
à la surface du mercure. Ceci n’ayant pas été remarqué dans 
aucun autre cas. il est probable que la surface du mercure en 
contact avec le PbCI, à haute pression, est physiquement influen-' 
cée par ce corps. |l est peu probable que le mercure agisse sur le 
sel, le plomb étant l'élément le plus électro-positif. 

Les erreurs des autres résultats influent sur la deuxième déci- 
male seulement, ce qui est très satisfaisant en présence des 
grandes difficultés expérimentales. 

P. W. Bridgman, vient de déterminer le cœfficient de compres- 
sibilité des sels alcalins entre 1,000 et 12,000 atmosphères de 
pression. Ses résultats encore inédits, vérifient ceux que j'ai 
trouvés. | 


DEUXIÈME PARTIE: 
La Compressibilité des sels de Césium et de Rubidium 
CHAPITRE Î. 
Bromure de Césiunt. 


Au commencement de ces recherches, en travaillant avec le 
bromure de rubidium, des résultats très anormaux furent obtenus, 
donnant une valeur de $ variant. de 12° à 22 X 10 cm*. Ces 
résultats furent longtemps attribués à une cause d’erreur inconnue. 

Après un an, l'investigation sur.le bromure de césium fut 
commencée. donnant un cœæfficient dépassant 18 X 105. À ce 
moment, j'étais suffisamment ‘familiarisé avec la méthode pour 
qu’une erreur accidentelle fut improbable. | 

Expérience II. — a) Je ne fis que deux mesures, un des joints 
de l'appareil ayant sauté pendant la troisième mesure. Avec ces 
deux points, il est possible de trouver la valeur de w entre 
100-300 kg/cm° par interpolation graphique, en donnant la même 
inclinaison à la courbe que celle trouvée dans les expériences 
suivantes. 

Buoo-300 = 27,61 X 1076. 

Le lendemain, en enlevant une quantité de mercure 0 4404 grs. 
comparée à une addition totale de 0,6710 grs. (voir tableau), le 
point de pression descendait jusqu’à 104,6 kg'em?. Ceci montre 
qu'une contraction avait eu lieu. En recommençant l'expérience, 
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(Il. b) une nouvelle valeur de 8 — 8,66 x 10-5 fut trouvée. On peut 
en conclure qu entre 300-500 kgiem* un changement se produisait. 
dans la substance. > 
Comme le piézomètre est un Sureit fes plus sensibles pour 
mesurer les changements de volume, il est facile de calculer la 
diminution de volume pendant l'expérience. En extrapolant les 
courbes pression poids de mercure à zero kg/cm®?, et tenant 
compte des additions et soustractions de mercure, la contraction 
du sel est donnée par la différence des deux courbes à zéro kg/cm°. 
. Elle est égale à 0,250 grs. du mercure. Pour une molécule gramme 
0,250 X 212,7 _ 3 
13,89 x 13,76 — 028 CM. 


: Expérience III. — Cette expérience permet de faire 1 une étude 
détaillée de la nouvelle propriété du .sel. Sept points furent déter- 

minés. La courbe est représentée dans la fig. V. La détermination 
de la courbe AB, se faisait après une durée de pression de sept” 
minutes: L’allure de plus en plus rapidement ascendante de cette 


de CsBr, elle vaut : 


. MERCURE AJOUTÉ en grs. 


PRESSION en kgfem?. 
(Figure V) 


courbe entre 100-300 montre que la compressibililé du sel 
augmente avec la pression A environ 300 kg/cm?, la transforma- 
tion commence ; puis, la courbe tourne sa concavité vers le haut 


- et prend la forme ordinaire, la compressibilité diminuant «vec la 


pression. L’inclinaison de la courbe AB se trouve un peu masquée 
par la présence de toluène et de mercure dans le piézomètre qui 
J'infléchissent vers la droite. S'il était possible d'obtenir la relation 
. de changement de pression — volume pour le CsBr en l’absence 


TABLEAU IV. 


1 2 3 4 | 5 | 6 7 
RS ES A | Re | DT De ER FORCER 
I, CsBr o.1122 88.8 - ; 
' ° ; 272.7 0:3956 - W = 15.8163 ‘ 
482.7 0.7433 O 7444 K — 0.8840 kg/em? = 18.17 
: - : D — 4.432 S 
IL. a) | 0.0562 90.4 — 
: 299.5 0.3571 0.3422 | W = 13.7576 (100-300) 
0,6710 ._. K= 0 5198 kg/em? — 27.61 
mercure enlevé — — 0.4404 cr Contraction molécu- 
- ë laire = 0.28 cm$ 
b) O, 1099 104.6 0 2306 | : 
_. 296.3 0,4454 | kg/em2 = 8,66 
s17.6 { -  o.6384 0.3995 . M. B. =: 8.83 
HI a) | 95.8 | 
0:0562 199.3 0.2012 : 0.4352 W = 16.4808 (100-300) . 
280 6- 0.3922 K = 0.5933 kg/om? = 28.72 
339-9 | © 5300 : ‘ 
427,3 0.6395 Contraction melécu- 
466,6 0.7058 laire = 0.39 cmè 
515.8 0,7660 
mercure enlevé = | — 0.417 
b)} . O.1099 97.6 Le 0.3485 
291.9 .. 0.$548 : NET ; kg/em? — 6.69 
493.0 0.7498 : O.4051 M. B. — 6.82 
IV. a) 100.1 ; 
| 0.0595 159.1 0.0913. 0.2800 W—:12.9311 (100-300) 


254.8 0.2243 KR  K= 0.2538 kg/em? = 24.83 


0 — 


RE 


5} 


mercure 


O0.1122 


8 


après 24 


242.5 
290.0 
330.9 
378.6 
426.2 


467.7 


enlevé = 


106.3 
309.3 
490.6 


88.4 
200.2 
262,4 
287 6 
310 9 
325.6 
357.3 
382.3 
406.1 
433.5 
462.5 
489 4 
514.6 
545.5 


valeurs 


| 4 
heures 


0.2243 
0.2743 
0.3241 
0.3752 
0.4254 
0.4751 


— 0.2478 


0.2273 
0.3644 
0.4826 


0.1558 
0.2364 
0.2730 
0.3028 


0,3347 


0-3631 
o 3921" 
0.4230 
0.4526 
0.4832 
0.5138 
0.5449 
0.5767 


moyennes : 


0.2656 


forme 


ferme 


Contraction molécu- 
laire = 0.38 çm° 


celcihe = 

métastable 8 = | FA 1. 
kg/cm? — 6.89 
stable e=| M. B. = 7.83 
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de ces deux corps, la courbure serait bien plus forte et le point B 
serait amené vers des pressions plus faibles. 

Après avoir laissé reposer le piézomètre pendant deux jours, 
afin de peçmettre à la transformation de se compléter, une quantité 
de mercure 0,4175 grs. fut enlevée et l'expérience recommencée. 
. Les résultats sont donnés dans le tableau IV Exp. IT b, et dans la 
figure V par HG. 

L'expérience aÿ donne une courbe discontinue ABCDPF, celle-ci 
change de direction entre BCD. Quelle en est la signification ? 
L'ordonnée représente le changement de volume (d v) du sel, du 
mercure et du toluène en grammes de mercure; l’abscisse le 
changement de pression (d p). C’est donc le rapport du change- 


ment de compressibilité avec la. pression 2 F ‘: Le changement de 


volume de C à D correspond à 0,1095 La valeur 0,6395 
‘(point D) est ici une quantité invariable. La pression obtenue à ce 
point est 427,3 Kg/cm°?. Mais la transformation a eu lieu entre les 
deux points (C et D) et avec une contraction du sel, comme on l’a 


vu, Donc, la relation _ pour la courbe CD se trouve masquée par 
cette contraction. Le fonctionnement du piézomètre est tel, qu’une 
contraction se traduit par une valeur moindre pour la pression. En 
extrapolant AB et HG à pression zéro, comme il est montré dans 
la figure, en obtient la valeur 0,4129 grs. de mercure comme con- 
traction. Il est nécessaire de faire cette extrapolation à zéro, au 
lieu de prendre la lecture à 100 Kg/cmÿ;, le changement de volume 
des deux formes étant différent entre O et 100. : 

Si aucune contraction n'avait en lieu, ce point D se trouverait à 
environ 820 Kg/cm? au lieu de 427,83 et la courbe ABCDPF suivrait 
la direction ABLM pour rejoindre IK. Entre BCD, la | compressi- 
bilité change de 28,72 à 6,69 X 10- “6, Le vrai rapport dé a pour 
BCD devrait donc être représenté par une courbe suivant à peu 
près la direction de BLM. 

Si le bromure de césium possédait une compressibilité normale, 
la ligne HG tomberait sur IK, qui est obtenue en soustrayant du 
total la valeur de la contraction (0,4120 grs.). La contraction 
moléculaire est égale à 0,39 cm* et est plus grande que dans 
l'expérience précédente de 0,11 cm. À cette contraction plus 
grande, correspond une compressibilité moindre 6,69 x 10° 
(auparavant, 8,66 X 10-°). Ceci montre que dans la première 
expérience, la transformation n'était pas complète ; elle a pro- 


- 
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” gressée davantage pour l'expérience III, parce que ie maintien 
du-sel sous pression a été plus long de la durée de la (caen 
des points €, D, E,F. 


TABLEAU V. 
. = La & 


Minutes | - Pons I | Pons IL | . Porps III 


Lecture après 


10 minutes —| 101,2kg/em? 161,0.kg/em? "256.0 kg/cm? 
10 ». - 350 grs 610 grs 400 ‘grs 

11 ù 200 360 240 

12 ».. 150 - 310 240 

13 D y so, É 230 . ï 150 

14. — ù 400 100. 

-15 » 250 180 100 . 

16 . »: 150 ._ 130 1 100: ° 

17 ñ 70 , 80 .. 60 

18 » 60 €o 10 

19 ,  ». 20 10 | 00 

20, ; 00 ‘ 00 00 

20 > 100. 1 kg/em? 159.1 kg/em? | 264.8 kg/3m? 


MERCURE AJOUTÉ en grs. 


PRESSION en Kkg/em? 
- Fig, 6. | 


s 


Afin de savoir si cette Ésiéenalion avait lieu à une pression 
‘définitive ou bien était un changement pouvant se faire sous la 
pression ordinaire mais facilité par la pression, des lectures de 
pression-temps ont été faites entre 100-300 Kg/cm, 
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Lés résultats sont donnés dans le tableau V. C’est l'expérience 
HI du tableau IV illustrée par la figure VI. Pour la mesure des 
trois points À, B, C, la pression était maintenue pendant 20 minu- 
tes. Les poids sont des grammes sur le plateau. Les résultats 
montrent que la transformation $e produisait déjà en dessous de 
300 Kg/cmi. L'influence qu'a eu la durée du maintien de la pres- 
sion (60 minutes) est bien montrée par la situation du point C. 
Fig. VI (La concavité de la courbe est tournée vers le haut). De 
même la valeur de $ a déjà passé à 24,83 x 10-$. La compressi- 
bilité change de 28 à 7 x 10 5. La valeur 24,83 X 10-f correspond 
ici à une tranformation incomplète portant sur 15 à 20 ‘/. de sel, 
après une heure de constance de la pression. C’est pour éviter ce 
lent changement que les mesures pour les expériences précédentes 
ont dû êtres faites après sept minutes de durée de pression. 

Après 24 heures de repos sous la pression atmosphérique, le 

troisième point fut mesuré de nouveau, sans ajouter de mercure au 
piézomètre. L'interruption du circuit électrique se faisait à 
12,3 Kg/cm? plus bas (point D). Ceci montre définitivement que la 
transformation à lieu lentement aux conditions atmosphériques et 
que l'influence de la pression est d'en augmenter la rapidité. La 
détermination de la courbe fut complétée par la mesure des points 
de D à E. Après 24 heures, la courbe HF fut déterminée. La valeur 
de $ est ici 7,12 X 10-5 ävec une contraction moléculaire de 
0,38 cmÿ. : 
Une remarque importante doit être faite ici : le changement de 
volume enrégistré comme compressibilité entre 100-300 Kg/cm° 
est un phénomène réversible. Dans la figure V, c’est seulement 
après la mesure du point C, que la compressibilité change avec 
accompagnement de contraction. Le changement de compressibi- 
lité est plus accentué que le changement de volume, sinon, la 
courbe BCD se rapprocherait davantage de la verticale. Dans la 
figure VI, c’est ce changement commençant déjà après 100 Kg/em°, 
par suite de là longue durée de la compression qui incline la 
courbe ABC vers la droite. Donc, les compressibilités données 
pour la première modification (Exp 11 et 111) entre 100-300 
Kg/cm?, représentent des valeurs réelles. 

La fusion du sel avait été faite dans un courant d’azote, conte- 
nant de l'acide bromhydrique et un peu d'hydrogène. La masse 
solidifiée avait un aspect plus ou moins fibreux. et était un peu 
flexible. Après l'expérience de compressibilité, le sel n’avait subit 
aucun changement apparent pouvant suggérer l’apparition d’une 
forme cristalline différente. 


” 
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Ilest à remarquer que juste avant ces expériences, la substance 
était soumise à une température variant de 200-300: C., afin de 
pouvoir l’introduire dans le piézomètre avec élimination des traces 
d’eau. Cette opération apportait une certaine perturbation dans les 
affinités du système moléculaire, comme il est montré par l’expé- 
rience suivante : Environ 10 grs. de CsBr, après avoir été placés 
pour plusieurs semaines dans un 'dessicateur à NaOH, ont été 
comprimés dans le piézomètre, pendant la durée des quatorze 
mesures Exp IV). La lecture de chaque point était faite après une 
durée de compression de 30 minutes. Tous ces points tombent sur 
une courbe régulière. La compressibilité est celle de la forme 
stable, montrant que la transformation avait eu lieu lentement sous 
‘ les conditions atmosphériques. Prenant alors une autre partie de 
l'échantillon primitif et le soumettant à une haute température, 
juste avant l'expérience, on obtient au contraire. la courbe de 
transformation. 

Ces expériences montrent qu'il existe deux modifications du 
bromure de césium, ayant pratiquement la même densité. L’une est 
stable à haute température avec une compressibilité à la tempé- 
rature ordinaire de 28,72 X 10 ©, l’autre stable à la température 
ordinaire avec une compressibilité de 7,03 X 10-5. L'influence de 
la pression à température ordinaire est de faciliter la transforma- 
tion de la forme métastable vers la forme stable. 

La moyenne pour la compressibilité de la forme stable est cal- 
culée à partir de l’exp. Il et Il; celle-ci correspondant à une 
plus grance contraction, montre que la transformation était plus 
complète. 

La compressibilité du chlorure et de l'iodure de césium était 
normale. 


CHAPITPE Il. 
Bromure de Rubidium. 


La première expérience donne une valeur de 14.17 X 10° entre 
100 — 300 Kg/cm?°, représentant la compressibilité du sel partiel- 
lemént transformé. La deuxième expérience donne une valeur de 
25.28 X 10 5, qui est probablement correcte pour la forgie métas- 
. table. Après un an,.les expériences avec cette substance furent 
reprises, sans pouvoir reproduire les résultats précédents. Les 
deux premières expériences ont montré que la transition se faisait 
plus rapidement que dans le cas du CsBr. La fusion du sel avait 
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été faite dans un courant d’azote, le produit étant exempt d’alcali- 
nité après la fusion. Dans la dernière (tabl. VI), la fusion était faite 
dans une atmosphère d’azote, contenant de l'acide bromhydrique. 

est probable que la masse en se solidiflant retenait une petite 
quantité de HBr, celui-ci accélérant la transformation vers la forme 
‘ Stable. l 


lodure de Rubidium. 


Cette substance possédäit la même propriété que le CsBr. Le 
tableau VII donne les résultats de trois expériences. La première 
est représentée dans la figure VII. Les courbes ne montrent aucune 
différence avec celles obtenues pour le CsBr. Entre 100 — 300 
Kg/cm?, la compressibilité augmente avec la pression. La deuxième 
expérience confirme ces résultats. 


MERCURE AJOUTÉ en grs. 


PRESSION en kg/em?, =, À à 
Fig. 7. 


Dans l'expérience III, le sel avait été conservé dans un dessica- 
teur pour une semaine et n'avait pas été soumis à l’action de la 
chaleur avant son introduction dans le piézomètre, La transforma- 
tion s’était complétée spontanément. 

Les cristaux de RbBr et le Rb 1 étaient clairs, transparents et 
très durs. Les courbes dans la figure Vil ne sont pas aussi accen- 
tuées que celles de la figure V, par suite de la petite quantité de sel 
employée. 


TABLEAU VI et VII. 


1 | 2 3 | #4 . | 5 | 6 
I. Rbl. a) 0.0595 91.6 | | W = 12.779745 
154.7 0.1006 (100-300) K — 0.4274 
219.1 | 0,.2061 0.3245 D — 3.550 
| 271.4 ! 0.2910 | 
306.2 | » 0.3428 | Contraction molécu- 
348.6 0.3937 ‘laire : 0.28 cmŸ 
381.7 | 0.4440 | 
| 425.8 | 0.4962 | 
491.8 0.5666 sn 
mercure enlevé = — 0.3816 l 
. . l 
| 
0) 0,.1722 92.5 0.1850 | 
282.6 0.3760 ! F 
495.8 | 0.5757 | 0.3868 
| 
IL. a) 0.0562 92.1 | 
213.7 0.1298 | (100-300) | W=7..2216 
307.2 Î 0.2335 | 0,2169 K = 0,3222 
399.6 | 0.3137 i ; , 
492.0 | 0.3869 j Contraction molécu- 
| ! laire : o 29 cmè 
mercure enlevé — | — 0.2829 | 


(100-300) 


kgicmè = 21.55 : 


kg/em? = 9 14 
MB. = 9.32 


{100-300) 
kg/om? = 20.41 
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CHAPITRE III. 
Discussion des Résultats. 


.… En essayant de trouver une explication à ce nouveau phénomène, 

deux possibilités sont à considérer : Est-ce une propriété molécu- 
laire-cristalline ou bien une propriété atomique, c’est-à-dire un 
changement de l’affinité des deux éléments ? 

Le volume moléculaire du CsBr est 48 cm”. La contraction molé- 

culaire est de 0.39 cm ou 0,8 °/.. On peut se demander si une 
aussi faible variation du volume moléculaire peut être attribuée à 
un phénomène de polymorphisme ou s’il n’est pas possible de 
l’interpréter entre un simple changement d’affinité. 
- La grande différence entre la compressibilité des deux formes, 
avec des densités presque identiques rend la première explication 
invraisemblable. Il sera montré plus tard que pour les sels halo- 
génés d’un même métal. la compressibilité est une fonction 
linéaire du volume moléculaire, donc, de la densité; ces deux 
propriétés varient inversement dans un rapport bien défini, ce qui 
n’est pas du tout le cas pour les deux nouvelles modifications. 

Les propriétés de ces deux modifications sont tellement sembla- 
bles pour les trois sels : CsBr, RbBr, Rb 1, dans leurs courbes de 
compressibilité et les variations de densité, qu’un changement de 
structure cristalline n'aurait probablemerit pas montré une telle 
régularité. 

Une exaltation des affinités du système moléculaire; au contraire, 
-exigerait cette régularité. 

La transformation a lieu, lorsque, par la pression, le volume 
original a diminué d’une quantité presque égale à la contraction 
que l’on trouve après l'expérience. Ainsi, dans l'expérience lil, 
pour le CsBr, on a une contraction moléculaire 0.39 cm. 

Le volume moléculaire — 48 m3. La compressibilité moléculaire 
28 16 X 10-5 X 48 — 0. 001352 cm® pour un Kg./cmi. La pression 

0.39 
qui correspond à cette contraction est égale à —— 0.00 1352 — 
288 Kg/cmî. | 

Pour l'expérience iV, cette pression est de 281 Kg/Cm? Les 
courbes de la figure V montrent que la transformation peut com- 
mencer vers 280-300 Kg/cm°. Pour le Rb 1, ces valeurs sont 223 
et 207 Kg/cm resfectivement. Dans ce cas. il semble être néces- 
saire de diminuer le volume de la molécule en deçà de certaines 
lignes de forces, avant que ces forces agissent. 
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.Ainsi en diminuant.par la pression la distance entre les atomes, 
jusque dans la région de certaines affinités encore latentes, celles- 
ci trouvant encore le moyen de s'exercer retiennent définitivement 
les atomes dans leur sphère d’action. 

Les mesures de la courbe A, B, fig. V, montrent qu'’auprès la 
détermination des trois premiers points, la substance retournait 
chaque fois à son volume original et c’est seulement durant la 
mesure du point C à 340 Kg/cmÿ que la transformation avait lieu. 

Acceptant la théorie de Bragg, de la molécule cristalline, cette 
transformation ne peut être qu’un phénomène atomique. 

Dans la forme métastable les torces physiques entre atomes ne 
sont pas coordonnées; les forces de répulsion sont dans un état de 
quasi inaction, avec un pouvoir de résistance à la pression exté- 
rieure, à peine plus grand que celui possédé par l'eau liquide. En 
passant à la forme stable, ces forces deviennent actives, une 
réorganisation a lieu avec une petite contraction de volume et la 
substance par ses propriétés reprend sa plage dans la série des 
sels alcalins. 


Compressibilité et Volume moléculaire des Bromures alcalins. 


L'étude de la compressibilité des bromures alcalins en relation 
avec leur volume moléculaire est très intéressante. 
Le tableau VII] donne les valeurs représentées dans la fig. VIII. 


“TABLEAU VIIL *. 


MODIFICATION STABLE | MODIFICATION MÉTASTABLE 

SEL | — : 

vol. moléc. 8 X 1076 vol, mioléc. 8 X 1076 
.LiBr 25 09 | 4:93: 
Na Br 32.13 5.24 
K Br: 43.28 . | 6,39 
Rb Br 49 40 "8.19 [49.10] 25.79 
Cs Br | 47.97 7-03 41.60 8.72 


Le bromure de rubidium ne trouve pas sa place.-dans la série 
des sels alcalins. Les deux modifications métastables du CsBr et 
du RbBr sont situées sur le même arc de cercle que les modifica- 
tions stables correspondantes. La partie supérieure de la courbe 


es Ne 7e 


(RbBr CsBf) a une signification” réelle : en la suivant vers le bas, 
la compressibilité diminue avec une ‘augmentation de volume. 
moléculaire: C’est ce qui est vérifié par l'expérience. Dans les 
fig. 5 et 7, AB montre que la compressibilité augmente avec une 
diminution. de volume pour ces deux formes. Avec des. volumes 
moléculaires ‘pratiquement identiques, donc avec des distances 
égales-entre les atomes, on a deux coefficient de: compressibilité 
c'est-à-diré deux grandeurs très différentes de la force-de répulsion: 
On voit que ces forces de répulsion vont en diminuant en même 
temps que la distance entre les atomes.-Ne pouvons nous pas en. 
conclure. que le: facteur de la’ distance est d’une importance bien 
secondaire .en ce qui concerne les 1rees de répuision d dans la : 
sphère des affinités de: l son : 
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* Conélusion: — “Prenant. cette interprétation cornme : de on 


peut dire que les phénomènes de polymorphisme: sont dus à un 
changement des:’affinités du système moléculaire et que très. 
souvent ce changement est accompagné d’une structure cristalline 
différente. Les sels: CsBr, RbBr,; Rbl, existent en deux modifica- 
tions, possèdant des affinités différentes et probablement ce la 

même structure cristalline. NET TS 
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TROISIÈME PARTIE. . 
CHAPITRE I. 
La compressibilité et les autres propriétés des sels alcalins. 


Quand on compare la compressibiliité et les autres propriétés 
fondamentales de composés possédant la même structure et la 
même composition moléculaire, on trouve un rapport très signifi- 
catif entre celles-ci, tout comme pour les éléments. Le tableau IX, 
donne les propriétés générales de ces corps. Les sels d'argent et 
de thallium sont également donnés. Les valeurs sont celles de 
Richards et Jonest‘, corrigées pour le nouveau cœæfficient de 
compressibilité absolu du mercure. Les chaleurs de formation 
sont les valeurs qu’on trouve dans le traité d'Ostwald®. Les points 
de fusion sont généralement les mesures faites par Ruff et Plato, 
1903-1907, et données dans Landolt-Bornstein, 1912. 


Volume moléculaire. — Les volumes moléculaires sont représen- 
tés dans la fig. IX. Les courbes sont à peu près. des lignes droites, 
excepté dans le cas des sels de rubidium, dont les courbes, 
anormales pour les autres propriétés également, suggèrent l’exis- 
- tence d’une structure cristalline différente. Cette anomalie se 
montre non seulement dans le cas de la compressibilité, mais on 
la retrouve encore en comparant des propriétés indépendantes de 
la comprèssibilité,. telles que là diminution de volume lors de la 
formation moléculaire à partir des éléments et la chaleur de 
formation. Malheureusement les valeurs données pour la chaleur 
de formation des sels de rubidium et de cesium ne sont pas très 
certaines. 

Dans les limites d'erreur expérimentale le coefficient de com- 
pressibilité des composés d'un même métal, est une fonction 
presque linéaire du volume moléculaire. Le volume des composés 
diminue depuis les iodures vers les chlorures avec accroissement 
de l’affinité chimique et de la pression interne. 

La direction des courbes est la même et elles convergent vers 
zéro. Faut-il donner une signification réelle à ces extrapolations ? 
D'après les récents calculs de Richards 6), les éléments positifs 


1) T. W. Richards et Jones : 3. Am. C. S. 81, 165, 1909. 

(2) W. Ostwald. « Outlines of général Chemistry, p. 266, 1912, Dans le cas des chlorures 
les chiffres sont calculés pour le chlore liquide, en soustrayant des valeurs calculées pour 
le chlore gaseux, le chaleur latente de vaporisation. {9 Kj. par atomegramme). 

(3) T. W. Richard. J, Am. C, $S. 45,428, 1928. 


ES Ce 


Sodium. et potassium; possèdent un co-volume (b) relativement 
incompressible ; ainsi sous des pressions infiniment grandes, 
l’atome de sodium possèderait un co-volume encore équivalent à 


"TABLEAU IX. 


Poids Volume [Contraction! Chaleur | Point 
Nous |BX r10-6 Densité |. par com- | ion | 
‘ moléculaire moléculaire! binaison. | Kj. - Fusion 
Li CI 3.71 |- 42.4 2 068 20.50 17.61 383 | 609 
LiBr 4.93 |- 86.9 3.404 25 09 13 52 334 |: 547 
Lil 7.20 133 86 4.061 32.97 S.72 ‘287 |: 450 
NäcCI 4.27 -$8.5 2.161 27.07 21.70 399 800 
NaBr | 5.24 | 102.9 | 3 203 32.13 17.14 359 765 
Nal 7:06 À 149 9 3.665 40.92 8.43 289 050 
K CI s.19 74.6 1.987 37-53 32.93 427 775 
K Br 6.39 ‘ 119.0 2.749 43.28 27.68 398 750 : 
KI 8.76 166.0 3.123 S3.15 17.91 335 705 


RbCI | 7.18 | 120.9 2.798- | 43.19 | 37°70 | 462 720 
RbBr | 8.19 165.4 3349 49:40 31.99 | 14353* |: 683 
Rb1 9-32 212,37 3.550 S9.8r 21.66 |(377]*| 641 


Es CI s 83 168.3 8.974 42.36 53.28 479 646 
Cs Br | 7 03 212 7 4.433 | 47 97 | 48 17 |14571*| (6381* 
Csi 9.32 | 259.7 | 4.509 | 57.59 | 38 63 | (404/*] 621 


AgCI | 2.38 143.34 | 5.56 25.76 9.65 114 454 
AgBr 2.75 187.80 9.473 29.01 6.90 95 430 . 
Agl 4.09 234.80 | 5 674 41.38 | +5.39 s8 528 
TL CI 4.86 | 239.46 7.02 34 11 8.20 194 440 
TLBr 5.26 283.972 7.54 .:37 65 s.16 173 460 
TLrl 6.86 330.92 | 7.09 46.67 | +5.78 126 -442 
Ca Cl | 4.40 110.97 2.152 $1.6 24.8 742 774 
Ca Br, | 4.91, 199.9 3.354 59.6 17.8 648 760 
SrCl | 3.33 158.5 | 3.054 | 51.9 33.3 754 | 871 
Sr Br, 4.12 247.5 4.208 58.8 | 27.4 659 630 
BaCL | 2.76 208.3 3.856 54.0 32.5 8rr 960 
‘ BaBr,| 3.65 297 3 4.781 62.2 25 3 725 880 
CdClL | 5.82 183.3 4 047 45.4 17.8 372 | 565 


PbClL | 3.57 278.1 5.802 47.9 20.5 328 $00 


© Les chiffres marqués avec un astérisque (®) sunt des valeurs calculées. 
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30 °, du volume onique sous la ete ordinaire (20 "A pour 
le potassium). Par contre, si la fig. IX possedait une signification 
réelle, tandis que la compressibilité serait nulle et par conséquent 
l’affinité chimique des élements infiniment grande, le volume molé- 
culaire deviendrait nul et l'existence. matérielle des corps se 
dissiperait dans l’espace sous la forme d'énergie, 

La compressibilité des bromures est intermédiaire entre celle 
des iodures et des chlorures bien que le chlore pur soit sept fois 
plus compressible que l’iode La différence entre la compressibilité 
des sels halogénés est.due en partie .à la différénce des affinités 
existant en elles: Le chlore sal plus volatil que le: brome et le 


VOLUME MOLÉCULAIRE. 


COMPRESSIBILITÉ X 10 6.. | | 


Fr 9. 


brome. plus volatil que l'iode. Si ces éléments TT la même 
pression de cohésion, on peut supposer que leurs tompressibilités 
ne seraient pas très différentes. Alors il n’y a aucune difficulté à 
expliquer au point de vue de la compressibilité la'supériorité des 
bromures sur les iodures et des chlorures: sur les: bromures, 
puisque les affinités chimiques sont IlemEn plus grandes pour 
les premiers. 


La contraction, la chaleur. de Hotialos et le point de fusion. — 
Dans la figure X sont représentées les contractions moléculaires 
lors de la combinaison et la compressibilité des composés. On voit 
que plus la contraction a été grande lors de la formation du sel, 
plus la compressibilité diminue. La contraction dépend de la 
pression interne déjà présente avant la combinaison ainsi que de 
l’affinité chimique. Cette affinité croit des iodures vers les bromures 
et les chlorures, développant ‘ainsi une plus grande pression 
interne et le changement de volume enregistré comme compressi- 


‘ bilité diminue: Là direction des courbes est la même, bien que la 
pression interne du lithium et du cesium a amené une plus-grande 
contraction moléculaire pour les sels de ce dernier, ‘le: cesiüm 
possédant une pression interne plus petite. Nous savons que la 


 CONTRACTION. MOLÉCULAIRE; - 


L LCOMPRESSIBILITÉ x 10-65. 
| . Fig. 10. : 
pression interne entre les sels d'un même halogène est différente, 
mais il semble que l'énergie chimique entrarit en jeu a été amenée 
dans chaque cas, a un état correspondant de patentiel chimique. 
°-.Les figures XI et.XIT donnent les chaleurs de formation et les 


CHALEUR DE FORMATION. 


COMPRESSIBILITÉ X 10—$. 
Fig. 11. 


- points de fusion. Ces trois figures montrent une ressemblance très 


frappante. Avec.augmentation de la chaleur de formation, de la 


contraction’et du point de fusion, on a une compressibilité décrois- : 


sante. Le point de fusion est à peu près le meilleur terme .de 


4 


= 56.— 
comparaison que l'on possède pour les forces de. cohésion dans : 


les. corps solides. La chaleur de formation est une mesure approxi- 
mative de l' apinité chimique. | . 


POINTS DE, FUSION. 


COMPRESSIBILITÉ X 106. 


Fig. 12. ot 


Les figures XI et XII montrent qu'avec un accroissement 
d’affinité chimique on a également un accroissement des forces de 
cohésion: Ceci constitue un argument très important en reYeur de 
l'identité de ces deux forcest). 

Plus un corps est volatil, plus grande est sa bpressbiité, La 
volatilité ‘implique donc une faiblesse des forces de cohésion ;. 
celles-ci exerçant une faible pression interne, donnent un coefficient 
de compressibilité élévé. 

L'interprétation des résultats obtenus, le calcul théorique de 
la compressibilité, la théorie de Max Born et les relations de la 
compressibilité au volume :moléculaire et à l’affinité chimique, 
seront étudiés complètement dans une série d’articles ® encore 
inédits. : du 

Résumé. — Le coefficient de compressibilité des sels alcalins et 
alcalins terreux a été déterminé. On a donné une deschpiion 
détaillée de l'appareil et de la méthode SmpISSe | 


(4) Dans un prochain article je m’efforcerai de montrer d’une manière plus précise que‘la 
* cohésion et l'affinité chimique sont deux termes pour exprimer la même énergie dans des 
degrés différents, 

ne T; W. Richards et E. Saeréns J. Am. Chem. Soc. à partir de mars-avril 1924. 
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J'ai étudié ia relation qui existe entre la compressabilité d'une 
part et le volume moléculaire, la contraction dans une combinai- 


- Son, la chaleur de formation et le.point de fusion, d’autre part. 


Pour les sels d’un métal, tandis que l’affinité chimique augmente 
en passant des iodures aux bromures et aux chlorures, la compres- 
sibilité- diminue. Ceci montre que l’affinité vient s'ajouter à la 
pression interne. ce qui vérifie la théorie de Richards. 

Le bromure de césium et de rubidium ainsi que l’iodure de 
rubidium ont deux coefficients de compressibilité, montrant que 
ces sels existent en deux modifications, possédant des affinités 
différentes. Sous la pression ordinaire, la première modification 
est stable à haute température et possède un coefficient de 
compressibilité très élevé, l’autre est stable à la température 
ordinaire et possède un cofficient de compressibilité plus faible. La 
première modification est caractérisée par le fait que la compressi- 
bilité augmente avec la pression. 


{ 


MAX GHYSELS 


Docteur en Sciences. 
Contrilmtion à l'étude des formais des alcools primaires. 
Communiqué à la Rédaction le 20 janvier 1924. 
Introdüction. 


Les formais ou acétals de l’aldéhyde formique ont été préparés 
jusqu'ici par différents procédés, dont le plus important est l'action 


- bien connue de l’aldéhyde formique généralement sous forme 


d’oxyméthylène, sur les alcools en présence d’un catalyseur (acide 
ou sel métallique). 


CH,0 + 2ROH = CH, (OR), + H,0 


Ainsi le méthylal s’obtiént d’après Fischer et Giebe ( en chauf- 
fant au reflux de l’oxyméthylène avec de l'alcool méthylique 
contenant 2 1/2+/, d'HCI. Favre a préparé ainsi les autres 
formais (2. On peut aussi réaliser cette préparation à partir de la 
solution aqueuse de formol en présence d'acide ou même par 
l’addition d’une certaine quantité de chlorure ps ou d’autres 


‘ sels (AmCI, So, Cu, Feu 


(1) B. 80, 306% 
(2) B1 [8]. 11. 881. 
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.. Mais, on ne paraît pas avoir cherché jusqu’à présent à réaliser 
la préparation des formais.par.une méthode-basée sur la séparation 
de l’eau d’acétalisation formée ; méthode impliquant la connais- 
sance des mélanges azéotropiques que les formals peuvent donner 
avec l’eau et l'alcool correspondant et permettant de les obtenir 
par: distillation directe soit comme. produit detête, soit comme 
produit . de queue, 

Le présent travail a été fait sur les indications de M. le professeur 
H. Wuyts, pour vérifier si la méthode qui lui a permis ainsi qu'à 
_ ses collaborateurs, de préparer des éthers sels(®et des éthers 
oxydes (, est avantageusement applicable aux formals. 

Nous avons essayé la méthode à la préparation des formals 
méthylique, éthylique, propylique n., butylique n., isobutylique et 
amylique n. 

Des mélanges azéotropiques apparaissent dans toutes ces pré- 
parations. 

Dans lé cas du méthylal, la majeure ‘partie de l'eau formée, 
constitue le produit de queue, mais une faible quantité passe dans 
le produit de tête sous forme de mélange azéotropique. Ce phéno- 
mène s’accuse de plus en plus en s’élevant dans la série. L'eau 
passe dans le produit de tête sous forme de mélange azéotropique 
ternaire ou binaire. 

. La séparation des formals peu volatils comme produit de queue, 

est alors facilement réalisée par distillation sous pression réduite 
qui les sépare du catalyseur fixe; si le formal est très volatil et'se 
trouve dans un mélange azéotropique conStituant le produit de tête, 
il en sera séparé par une-méthode appropriée. 

Ce dernier traitement n’est d’ailleurs laborieux que pour les 
formals méthylique et éthylique. 

Il est à remarquer que la méthode par distillation directe impli- 
que l’emploi d’un catalyseur fixe (acide sulfurique, acide p-toluène 
sulfonique), lequel est éliminé comme résidu de distillation, la 
méthode par chauffage à reflux nécessitant une opération spéciale 
pour cette élimination. | 

La vitesse de réaction de l’aldéhyde obtenue par dépolymérisa- 
tion du trioxyméthylène doit être grande. En effet, l'expérience a 
prouvé que, pratiquement, on peut considérer le trioxyméthylène 
comme unconstituant très peu volatil. 

. À priori, la méthode par distlation directe paraissait devoir être 


(4) Wuytset Batlleux. Ge bulletin, 1520. 
(2) Popeller. Idem. 1923, 
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la plus favorable, dans certains cas ; notammenf dans le cas où le 
‘formai'a un pt d’ébullition élevé. 

Dans d'autres cas, l'expérience seule a pu nous renseigner sur 
la valeur de cette méthode, en comparant ses rendements avec 
ceux que donne la méthode par chauffage à reflux et extraction du 
formai du mélange azéotropique, par un traitement approprié. 


MODE OPÉRATOIRE. 


Chauffage à reflux. — L'appareil consistait en un ballon de 1 ou 
de 2.litres chauffé au bain de sable. et surmonté d’un réfrigérant 
vertical. Après 8 à 10 heures de chauffe, la masse réactionelle 
refroidie était traitée par de la potasse. caustique, puis par du 
sulfite acide de sodium, puis encore une fois par de la potasse. La 
substance brute était distillée à température modérée et le traitement 
continué par une méthode d’extraction appropriée. Généralement 
par l’action répétée et prolongée du chlorure de calcique, puis du 
“sodium. 


Distillation directe. — L'appareil consistait en un ballon de 1 ou 
de 2 litres chauffé par un bain d’eau ou d'huile selon le cas. Le 
ballon était surmonté d’une colonne Crismer de 50 cm. de partie 
active, reliée à un réfrigérant oblique, terminé par une corne à 
robinet. 

Pour le formai méthylique, nous avons ajouté, après le réfrigé- 
rant oblique, un réfrigérant à serpentin placé verticalement. 

Pour les autres formais, la distillation était commencée sous 
pression ordinaire et conduite aussi rapidement que le permet la 
vitesse de réaction. 

Une fois l'eau éliminée sous forme de mélange azéotropique, 
nous continuions éventuellement à distiller sous pression réduite 
pour faire passer le formai à la distillation en évitant d'atteindre une 
trop haute température en présence de catalyseur. 

Leformai exempt de catalyseur était rectifié avec une Clone 
Crismer ou une colonne Vigreux selon le pt d'ébullition. 

Dans chacune des méthodes nous avons mis en œuvre 2 à 4 
molécules, sauf pour le cas du formai amylique normal où nous 
n'avons utilisé qu une demi moiecules ne ge do pas de plus 
d’alcool. 

Nous mettions en ES : 

1) de l’oxyméthylène pulvérisé et sec ; 

2) de l'alcool en quantité théorique pour satisfaire la réaction, 
plus un léger excès pour la parfaire et, dans le cas de la distillation 
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directe, une quäntité d'alcool supplémentaire calculée en nous 
basant sur la composition du mélange azéofropique binaire ou 
ternaire et suffisante pour éliminer sous cette forme, l’eau engen- 
drée par la réaction. 

8) un catalyseur non volatil. 

Dans la méthode par distillation directe, nous nous sommes 
toujours adressés à l'acide sulfurique ou à l'acide paratoluène- 
sulfonique, sauf un essai, pour le formal isobutylique, où nous 
avons employé, sans succès d’ailleurs, l'acide chlorhydrique 
gazeux à 1 °/. 

Dans la méthode par chauffage à reflux, nous avons utilisé 
comme catalyseur l'acide chlorhydrique ee ou l'acide sulfu- 
rique. 

Dans les deux cas, la Guautité de catalyseur variait entre 0,5 et 
1°/, de la masse totale. 


FORMAL MÉTHYLIQUE CH(OCH),. 


FE. Préparation. 

Nous avons appliqué la méthode de distillation directe à 4 molé- 
cules, Vu la volatilité du méthylal nous avons employé une 
colonne Crismer de 80 cm. de partie active et refroidi à l’eau 
glacée. Catalyseur.: H,SO,. 1,2 °,. 

L'alcool employé avait les constantes : éb. : 64°7. D 0,7987. 

Nous avons recueilli : 314 gr. de 41° à 42°,05. La distillation 
terminée il ne restait pas de trioxyméthylène non dissous. 

La fraction 41° a 42°,05 se compose des mélanges binaires du 
méthylal (très riches en méthylal). Elle recolore légèrement la 
fuchsine décolorée par SO,. Ce rendement en mélanges isother- 
mes est voisin de la théorie. 

D'autre part, nous avons chauffé à reflux 4 molécules et ensuite 
distillé en présence de catalyseur (H,SO, : 1 °/.). 

Nous avons recueilli de 41° à 53° : 304 gr. des mélanges binaires 
du méthylal. ; ° 

La réaction est presque complète. Le rendement est de 100 °/, 
calculé par rapport au mélange azéotropique mélhylal-alcool, soit 
au moins de 92,15 °/, de méthylal. 

Il résulte de l'étude des mélanges azéotropiques qu'il n' y a pas 
moyen d'obtenir directement du méthylal pur dans une préparation 
de ce dernier quelle que soit la méthode employée. En effet, si l’on 
opère à reflux, la formation du méthylal étant une réaction limitée, 
il resterait toujours de l’eau et de l'alcool en présence, 

Si l’on.opère par distillation directe à côté de l’eau de réaction 
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il y aura aussi de l’alcool, capables tous deux, de constituer un 
mélange azéotropique avec le méthylal. 

La distillation directe est cependant avantageuse car elle tout 
un mélange azéotropique très riche en formai exempt de cataly- 
seur et séparé d’un certain excès d’alcool qu’il est bon de mettre 
en présence pour transformer aussi complètement que possible 
l'oxyméthylène. 

Ce mélange azéotropique est traité par CaCl, dont l’action n est 
pas rapide, puis par du sodium jusqu’à stabilité des constäntes 
suivantes : 

Eb:42,3°; Fus : — 1048; D;—0,88546; D} — 0,86657. 


nŸ — 1,3553. 


IL. Etude des mélanges aréctropiqués: 

a) Système formäl mèthylique-eau. — Monsieur A. Bourgom tt), 
sous la direction de M. Timmermans, a fait une étude du méthylal 
au point de vue physico-chimique. 

Ils ont constaté pour système, l'existence d’un mélange binaire 
homogène, ébull. 42.05° correspondant à la composition : 


‘ Formai méthylique : 98,6 °/, — eau : 1,4°/.. 


Densité du mélange : D°, : 0,88902. 
b) Système alcool méthylique-formal méthylique. — Lecat®} men- 


” tionne un mélange, Eb 41,82° contenant 18,2 */, d'alcool et 81,8°/, 


de formai. Dans le but de vérifier ces données, nous avons fait un 
mélange binaire dans ces proportions. Nous avons distillé à la 
colonne .Crismer de 80 cm. de long : méthylal : 122,7 gr. alcool 
méthylique : 27,4 gr. Nous aurions dû, si cette composition était 
exacte, obtenir une seule fraction passant à pt. cst : 41,82°. Nous 
avons constaté que ces proportions correspondent à un excès 
d’alcool. Il a fallu ajouter du méthylal pour que tout passe en une 
seule fraction. 

Nous en avons ajouté assez pour obtenir une ébullition isotherme 
de tout le mélange et, par approximation successive, nous avons . 
conclu à la composition approchée suivante : 

Formai méthylique : 92,15 °/, — alcool méthylique : 7,85 °/.. 
Mélange homogène : DS — 0,8800. | 

c) Système alcool méthylique-formai méthylique-eau. — Pour 
vérifier si ce système donne un mélange azéotropique ternaire, 


()} Voir ce Balletin. 
(2) L'azéotropisme. Bruxelles 1918. 


nous avons distillé, à la colonne Crismer de 80 cm : mélange 

binaire méthylal-alcoo! : 30.09 gr. et eau : 136,7 gr. 

_ Recueilli: de 41°,8 à 71°: 34,5 gr. (mélange bin. méthylal-alcool) 
et un résidu d’eau de 131 gr. 

Nous n’observons pas, d'après la température d’ébullition, de 
mélange ternaire. 

Celui-ci n'aurait pu nous échapper, attendu que nous suivions 
la distillation avec un thermomètre à graduation grande et nette. 

La fraction recueillie contenant évidemment de l’eau nous l’avons 
redistilléé après avoir pris sa densité qui était D°, : 0,8838. Nous 
avons recueilli à 4{,8° : 29,8 gr. de D°® : 0,8803 soit pratiquement 
celle du mélange azéotropique méthylal aléoo! méthylique. 

Un troisième tour a donné finalement une fraction à ébullition 
constante 41,8° de D; : 0,8800. Elle accuse donc le pt. d ébull. et 
la densité du mélange binaire. 

Nous concluons donc à la non existence d’un mélange azéo- 
tropique ternaire. 


FORMAL ÉTHYLIQUE. CH, (OC,H,}. 


I. Préparation. 

La préparation de cette substance est laborieuse. Nous avons 
cherché d’abord à préparer une certaine quantité de ce formal 
pour étudier ses propriétés et en déduire un mode rationel de 
préparation. 

Nous avons utilisé la méthode de Fischer et Giebe, consistant à 
. Chauffer à reflux de l’oxyméthylène avec de l’alcoo!l éthylique con- 
tenant 1 */. de HCI gazeux. L’extraction de la masse réactionnelle 
nécessite un traitement compliqué : action successive de KOH, 
SO,;HNa, KOH, action prolongée et répétée de CaCl,. jusqu'à ce 
'. qué ce dernier demeure solide. On obtient ainsi un produit qui 
n’est pas encore complètement débarassé d’eau et d’alcool qui 
commence à bouillir à 73* et dont on peut tirer une fraction impor- 
tante passant entre 86° et 88°. Cette fraction finalement traitée par 
Na en fil donne du formal passant à pt constant. Le rendement 
final en produit, si laborieusement obtenu, peut être évalué à à 40 à 
45 ° de la théorie- 

Des essais qualitatifs faits à l’aide de NO,Ag ammoniacal et de 
fuchsine décolorée par SO,, accusaient la présence constante. 
d’une faible quantité d’aldéhyde formique dans le formal (0,0021 
à 0,0016 gr. par cc.) 

Un traitement par SO,HNa n’enlevait pas ces traces. Nous avons 
fait des essais d’élimination de cette aldéhyde par distillation en 
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présence de bases télles que l’àniline, la quinoléine, la benzidine, 
sans obtenir l'élimination totale de l’aldéhyde. Il-en fut de même 
pour un essai de chauffage en tube scellé, avec de la potasse solide 
ainsi que l’a préconisé Pratesi(),. . , 

. Les dosages de l’aldéhyde formique ont été effectués dans tous 
les cas par la méthode de Blank et Finkenbeiner @), consistant à 
transformer nee en acide formique par H,0, à 3°/ en 


présence de NaOH © 10°! excès et à doser en retour par HCI 


‘en présence de. Re itiune 

Nous avons finalement réussi, comme on pouvait s’y de 
à éliminer l’aldéhyde par cette méthode d’oxydation à l’eau 
oxygénée en mettant en contact, par agitation répétée à la tempé- 
rature ordinaire, le formai impur avec H,0, à 3 °/, et une quantité 


: de NaOH 5 équivalente. 


Après 2 à 3 h. de contact, nous distillons la couche de formal et. 
recueillons en tête un mél. bin. hétérogène formal-eau dont il est 
aisé de séparer le formai exempt d’aldéhyde. Le formai pur après 
dessication par le sodium accuse les. constantes : Eb. : 875 ; 
Fus. : -66,5° (détermin. M. Timmermans). D$— 0,8502 ; D$ == 

.0, 8319 ; ns 1,3748. 


IL. Etude des mélanges azéotropiques. 


Le mél. bin. formai éthylique-eau a été entrevu par Trillat et 
Cambier (1 qui le considéraient comme un hydrate. 

a) Système formal éthylique-eau. — Nos distillations ont dans 
chaque cas été faites dans un ballon surmonté d’une colonne 
Crismer de 50 cm. de partie active. La colonne était reliée à un 
réfrigérant descendant, assez court pour éviter les pertes par 
adhérence, et relié lui-même à une corne à robinet. Le ballon était 
chauffé à. là toile métallique. 

La composition de ce mélange, ainsi que des suivants, a été 
déterminée par la méthode du point milieu. Ce mélange bout à 
7502, il est hétérogèrie. 

Deux essais effectués sur une quarantaine gr. de mélange ont 
donné des résultats assez concordants avec l'essai réalisé . sur les : 
quantités suivantes : 


(1) G. 13 pg 34. 
(2) B. 31 pg 2079 et B. 32 pg 2141. 
(3) C. r. 118 pg 1277 et BI [3] 11,762. 
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Formal éthylique : 40,19 gr.; eau: 58, 75 gr. 

Press. corr. : 768 mm. : 

.. Nous avons recueilli j jusqu’ au point milieu 876 : un mélange 

: hétérogène formé de : couche inf. (aqueuse) : 3.84 gr ; couche 

sup. (formalique) : 38.95 gr. Chacune de ces couches a été refrac- 

. tionnée avec soin, pour la résoudre en eau et formal, ce qui nous a 

amené finalement à conclure à la composition approchée de : 
Formal éthylique : 90 :;.; eau 10 °/.. 


__ b) Système formal éthylique-alcool éthylique. — Pour l’étude de 

ce système nous avons employé de l'alcool éthylique D$— 0,7948, 
contenant 99,61 ‘/, d'alcool! en poids. La faible quantité d’eau con- 
tenu dans l’alcool donne lieu à la formation d’un peu de mélange 
ternaire. 

La connaissance de la composition de ce mél. nous à permis 
d'évaluer la quantité d'alcool et de formal restant en présence 
après son élimination. 

+ Nous avions mis en œuvre : formal éthyl. : 100,2 gr. ; alcool 
éthyl. : 49,65'gr. | 

‘Nous avons recueilli comme mél. tern. Eb. 73,°2 : 0,45 gr. 

Le pt d’ébul. du mél. formal-alcool est de 74°2. 

Nous avons recuellli jusqu’au point milieu 80°8 : 117,9 gr. 

Résidu de formal pur : 30,95 gr. Ce qui donne le pourcentage : 

formal éthylique : 57 ”/ ; alcool éthylique : 42 °/.. 

Le mél. bin. est homogène. Eb. 74,2. 

c) Système format éthylique-alcool éthylique-eau. — L'addition 
d'alcool absolu au mélange binaire formal-eau donne lieu à la 
formation d’un mélange ternaire homogène passant à 73°2. 

Pour établir sa composition nous avons eu recours à la règle 
des points milieux de Young et Fortey . Rappelons que cette 
méthode dans le cas d’un mélange ternaire repose stir la connais- 
sance préalable des mélanges binaires et sur le fait expérimental 
que le fractionnement au point milieu entre les températures 
d’ébullition des constituants sonne une indication assez précise 
sur leur quantité relative. 

On doit de plus employer des proportions telles des trois corps 
en présence que l’un d'eux soit entièrement contenu dans le 
mélange ternaire et que l’un des deux autres constitue à lui seul 
le résidu. On a ainsi le moyen de calculer la composition du 
mélange ternaire. | 


(1) Trans. chim, Soc. 1902, 81. 752. 
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Young et Fortey préconisent l’application de cette méthode en 
faisant varier la composition des mélanges de façon à ce que 
successivement les différentes substances A. B, C soient en excès. 
Les résultats ainsi obtenus se contrôlent les uns les autres. Toute- 
fois il ne convient d’utiliser que les mélanges dont les composants 
ne présentent pas des pts d’ébul. trop rapprochés. | 

Pour le formal éthylique, le tableau suivant indique les différents 
cas possibles. Nous représentons par F le formai, A l’alcool, E l’eau. 

Colonne I: numéro de l'essai. 

Il : pt ébul. du mél. ternaire. 
Il: pt. mil. entre ternaire et binaire. 
IV : composition qualitative des mél. bin. envisagés. 
V : pt. ébul. du mél. binaire. 
VI: pt. milieu entre bin. et composant en excès. 
VII: composant en excès. 
… VIIL: pt. éb. du composant en excès. 
IX : observations. 


I ut |- IV v | vi | vu | vi | IX 

1 | FEA |75°64| EA 78%15 | 89°,07 | E  |100°,0| favorable 
2 |Eb.73°2| 75064 | EA q8rs 78,23 | A 78%,3 | assez» 

3 74°2 EF 75°2 | 87,6° E  |r00%,0 » 

4 7402 EF 752 |81°,35| F 8 7°,5 | défavorable 
s | 73°8 FA | 74°2 |8r°,9 F |87°5 » 

6 | 73°8 FA 742 |76°,3 A 78°,3 , 


Ce tableau nous montre que les trois premiers cas sont assez 
favorables. En pratique cependant l’application des cas 2 et 3 
nécessite de grandes quantités de substances. L'écart entre le mél. 
tern. et le pt. milieu n’est que de un degré; l’ébullition est assez 
irrégulière; la lecture est rendue difficile par suite de l’hétérogénéité 
des liquides condensés sur les parois. Ces différentes raisons ont 
fait que nous nous sommes tenus au cas 1. 

Nous avons fait un essai probant sur les quantités suivantes : 
formai éthyl.: 99,79 gr., alcool éthyl. : 98,48 gr., eau : 107,23 gr. 

Nous avons recueilli : 

de 73 à 75,6° (ternaire) = 135,02 gr. 
75,6 à 89 c. (bin. alcool- eau) — 75,41 gr. 
« résidu (eau) = 86,50 gr. 
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Ce qui donne en chiffres ronds la composition : 
| formal éthylique : 69,5 °/.. 
-alcool » : 18,4 °/. 
eau :.12,1 24. 
Le mél. tern. est homogène : Eb. 73.°2. : 


I, Conclusions à tirer de l'étude des mél. azéotr. au point de 
vue de la préparation du format, | 

On voit que la préparation par distillation directe ne peut donner 
d'emblée du formal éthylique pur en quantité appréciable. En effet, 
la transformation intégrale en formal éthylique de 2 mol. grs d’al- 
‘ cool éthylique élimine 18 gr. d’eau. lesquels en présence d’une 
quantité suffisante d’alcool, entraînent sous forme de:mél. ternaire 
103,3 gr. de formal ; or la mol. gr. de formal pèse 104 gr. 
Ce procédé de distill. directe est toutefois recommandable pour 
éliminer le catalyseur fixe comme résidu, maïs il faudra achever la 
préparation en séparant le formai pur du mélange ternaire par un 

procédé. approprié. 


IV. Nouveau procédé de séparation du formai éthylique du 
mélange ternaire ou de la masse réactionelle. | 

Nous avons essayé une préparation de ce corps en nous basant 
Sur la propriété du CS, de donner un mélange azéotropique 
ternaire avec l’eau et l’alcool éthylique, propriété qui permet 
d'éliminer ces deux substances du produit de la réaction. 

Nous avons chauffé à reflux pendant 10 h., 4 molécules, soit : 


trioxyméthylène : 120 gr. 
alcool! éthylique : 400 gr. 
acide sulfurique : 5,2 gr. 
Poids après reflux : 515 gr.; après filtration du trioxyméthylène 
non transformé : 502 gr. 
Ce liquide a été additionné de son poids de CS,, ce qui a amené 
après repos la formation de deux Couches qui ont été séparées. 
a) couche supér. aqueuse contenant aussi de l'alcool, du formal, 
du catalyseur et un peu de CS, : 143 gr. | 
b) couche infér. riche en formal et CS, : 860 gr. Cette couche 
distillée a donné un distillat passant de 40° à 70° se séparant en 
deux couches : c) supérieure de 33 gr. et d) inférieure de 490 gr., 
et un résidu de 338 gr. formal éthylique plus ou moïns pur conte- 
nant un peu de CS,. | 
D'autre part, le fractionnement de a) a donné : 
jusqu’à 73° : 2 gr. de liquide hétérogène contenant du CS,, 
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de 73° à 88°: 66 gr. de mélange azéotropique ternaire : eau, 
alcool-, formal. 

de 88° à 100° : 61 gr. d’eau. 
de même le fractionement de c) a donné: 
jusqu’à 78° : 4 gr. de liquide hétérogène contenant du CS,. 

à 78°,1 constant : 17 gr. de mélange binaire alcool-eau, 

de 78°,1 à 100° : 11 gr. d’eau, 

Il est donc nécessaire, pour augmenter le rendement, dé ne pas 
réjeter cette couche supérieure et d’en extraire par fractionnement, 
le mélange ternaire pour le faire rentrer dans la préparation. 

Pour éliminer finalement les dernières traces d’eau et d’alcool, 
nous avons soumis à la distillation fractionnée à la colonne Cris- 
mer en présence d’une quantité suffisante de CS, la quantité totale 
du mélange ternaire récupéré dans la couche supérieure et les 
-338 gr. de formai presque pur obtenus comme résidu. 

Le mélange azéotropique ternaire à base d'eau, d'alcool et CS, 
passent à partir de 41,2. Il est hétérogène. La décantation de la 
- couche inférieure permet de recohober la couche riche en CS,. 
La même quantité de CS, sert continuellement. Quand celui-ci 
distille à son point d’ébullition de 46,2° il n’est plus recohobé. 
On continue la distillation et l’on obtient finalement du formal 
éthylique anhydre. Nous en avons obtenu ainsi 250 gr., qui traités 
par Na, accusait les constantes. d’un corps pur. Le dosage de 
l’aldéhyde formique par la méthode de Blank et Finkenbeiner 
‘accusait une teneur de 0,0045 gr. par cc., impufeté que nous avons : 
pu éliminer aisément par la méthode d’oxydation décrite plus 
haut. Cette élimination précédant éventuellement un traitement 
final par le sodium. 


V. Etude du mélange ternaire sulfure de carbone-alcool 
éthylique-eau. 

Dans le but de détérminer la composition quantitative de ce 
mélange azéotropique ternaire, nous avons fait deux essais de 
distillation sur de fortes quantités de CS, (respectivement 500 et 
800 gr.) en présence d’alcoo! et d’eau en proportions telles que 
nous recueillons en plus de ce mélange ternaire, un mélange binaire 
eau-alcool éthylique et de l’eau en excès. 

Nous avons dû prendre des précautions toutes spéciales pour la 
réfrigération par suite de ia grande volatilité de ce mélange. 

Ce mélange ternaire hétérogène boût à 41,3. 

Sa couche supérieure fractionnée a donné deux fractions : l’une 
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de mélange ternaire, l’autre de mélange binaire alcool-eau (éb. 
78°,1) et un résidu d’eau. . 

La couche inférieure fractionnée a donné aussi deux fractions : 
l’une de mélange ternaire, l’autre mélange binaire sulfure de 
carbone-alcool (éb. 42°,4) et un résidu de CS, 

‘Æn nous basant d'une part, sur la séparation au point milieu 
dans la distillation préliminaire des composants et d’autre part, sur 
l'analyse quantitative par fractionnement des couches du mél. 
ternaire primitif nous concluons à la composition approchée pour 
ce mélange : 

sulfure de carbone : 93,4 </.. 
alcool éthylique : 5 °/.. 
eau : 1,6.°/ 
. fi 
FORMAL PROPYLIQUE NORMAL. CH, (OCH,CH,CH.}. 


L Préparation. 

Nous avons fait une tentative par distillation. directe. , 

Notons l’existence du mélange binaire alcool propylique normal- 
eau à pt. éb. 87,7°, homogène, DS — 0,8803 contenant 28,31 °/, 

. d’eau tt}, 

Nous avons utilisé un alcool propylique n. passant entre. 97e, 1 et 
97°,3* (Baudin) obtenu par rectification d’alcool Poulenc. 

Nous avons mis en œuvre : - 

trioxyméthylène : 60 gr. (2 molécules). 
alc. propyl. n. nécessaire pour la réaction : 240 gr. (4 molécules) : 
» > » pour éliminer 36 gr. d’eau : 92 gr. 
» » » en excès : 68 gr. 
acide p. toluène sulfonique (4 °/.) : 2,3 gr. 

La distillation donne, comme composant le plus volatil, un 
mélange azéotropique hétérogène passant à 864, dont la couche 
inférieure (qui est de l’eau contenant un peu d’alcoo!l et de formal) 
a été facilement décanté à l’aide d’un dispositif du type « vase 
florentin ». Cette opération permet de faire rentrer dans la masse 
la couche supérieure (riche en formai et alcool) èt d'obtenir l’élimi- 
nation de l’eau d’acétalisation : 34,5 gr. (qtt. théor. 36 gr.) 

Après l'élimination de l’eau la distillation a donné, à une tempé- 
rature à peine différente de la précédente, 28 gr. d’une fraction 
homogène Puis de 86,4° à 96', une fraction intermédiaire de 15 gr. 

de 96: à 100,5° : ascension lente, avec pt cst. vers 97°3 (alcool) : 
80 gr. 


{1} Young et Fortey : Transact. 81. 728 (1902). 
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Nous avons continué la distillation sous pression réduite et 
avons recueilli 203 gr. de formal propylique normal qui fractionnés 
à la grande colonne Vigreux, nous ont donné 176 gr. de formal 
passant sur 6 degrés. 

Un fractionnement suivant nous a donné un cœur de 50 gr. 
passant de 137°,4 à 137,6e, soit 41 /, de la théorie. 


Di—0,8510 D? — 0,8338. 


Les fractions. voisines ne paraissaient différer que très légère- 
ment de la fraction la plus pure. 

Nous attribuons à une impuretée de l'alcool employé, l’aflure du 
fractionnement Une GpAre Per semblable, faite avec un alcool 
(pt éb. 96,85 à 96,90°. D — 0.8196) nous a donné un rendement 
de 148 gr. dont la fractiou de cœur (pt éb. 137,2 à 137 me pesait 
60 gr. D$—0,8506 D?— 0,8384. 

ee du formal propylique-normal : L 

: 1370,2 à 137,6 Fusion : — 97,3 (Déterm. : M. Timmer- 
a | 
D$ = 0,8510 à 0,8506 D?— 0,8338 à 0,8334. 
nés — 1,3936 à 1,3939. 


IL. Etude des mélanges azéotropiques. 

a) Système eau formal propylique normal. — Distillé à la colonne 
Crismer 50 cm. pression corr. : 750,2 mm 

Formal propylique normal 19,23 gr , avec un excès d’eau. 

Eb. corr. : 92,2°. 

Recueilli de 92,2: à 96,1° — 21 gr. (hétérogène). 

La quantité d’eau qui a distillé avec le formal est. de 6,13 gr. 

Composition approchée : formal propylique re 59,75 °/.. 

: 40,25 c/.. . 

Même essai, mêmes conditions. 

Distillé : formal propylique normal : 15, 72 gr. avec un excès 
d'eau. 

Ce qui nous a donné la composition approchée. ‘. 

ForMl propylique normal : 59,67 °/.. 

eau : 40,53 °/.. 

Les couches formalique et aqueuse distillées séparement, ont 
libéré respectivement des quantités de formal et d’eau trop faibles 
pour être évaluées. 

Nous concluons à la composition approchée de : 


Formal propylique normal : 59.7 oj,. 
eau : 40,3 °/,. 


b)'Système formal propylique normal-alcool propylique normal. 
— Distillé formal propylique normal : 15,23 gr., alcool propy- 
- lique n : 30 gr. 

Après 3 tours de fractionnement, nous avions séparé presque 
quanfitativement tout l'alcool dans les têtes et obtenu comme résidu 
le formal. 

Pour nous assurer de l'absence d’un mélange à pt. d’éb. mini- 
mum-très voisin de celui de l'alcool, nous avons analysé les 
produits de la distillation à l’aide de l'indice de réfraction. 

Nous avons distillé : alcool propylique normal : 29,48 gr. 

(nÿ°= 1,3870) et formai propylique normal : 11,43 gr. (n5 = 1.8940). 
Receuilli de: 97,4 à 98 : n°—1,3871. 


98° 99 : — 1,3876 
99 137° : = 1,3921 
137° 137,2 : = 1,3942 


L'atlure croissante des indices prouve qu ‘il n'y a pas d’anomalie 
. dans la distillation. Nous concluons à l'absence d’azéotropisme 
dans ce système. 


c) Système eau-alcool propylique normal- -formal Sonylste nor- 
mal. — Ce système donne un mél. azéotropique ternaire, éb. 86°4, 
hétérogène. 

Pour son étude quantitative nous avons envisagé les différentes 
possibilités de dosage selon la méthode de Young et Fortey. 

Comme pour le formal éthylique, nous représentons par F,le 
formal ; par À, l’alcoo! ; par E, l’eau 

La numération des colonnes est faite comme pour le formal 
éthylique (voir plus haut). 


1 Fra | 89.3 | FE dass 96*1 E 100.0 favorable 
2 86,4 | 89.3 | FE | 92.2 114.9 F 137.5 | peu favorable 
3 86.7 | AE | 87.2 | 112.4 F 13725 défavorable 
4 86.7 | AE 87.2 "93.4. E 100.0 , 


Ce tableau montre que seul le premier cas présente des pts 
d'éb. permettant un fractionnement efficace. 


Nous l'avons appliqué aux quantités suivantes : 
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formai propylique normal : 50,83 gr. 
alcool » » : 15.86 gr. 
l u : 144,20 gr. 
Colonne Crismer 50 cm. Pression corr. : 760,4 mm. 
Recueilli de 86,4 à 89,3° (ternaire) : 34,81 gr. hétérogène. 
89,3 à 96,1° (binaire formal-eau) : 56,9 gr. hétérog. 
‘résidu (eau) :-118,7 gr. , 
L'analyse de ces fractions conduite comme pour le formai 
éthylique, nous donne le pourcentage : 
formai propylique normal : 47,36 °/ 
alcool »  » 44,86 °L 
eau: 7,78 °/ 
Un second essai conduit de la même manière avec : 
formai propylique normal : 40,91 gr. 
alcool »  * » _: 12.45 gr. 
à u : 100,1 gr. 
a donné les fractions : 
86,4 à 89,3 : 26,75 gr. 
89,3 à 96,1 : 46,75 gr. 
résidu d’eau : 77,92 gr. 
. Soit le pourcentage : formai propylique normal : 46,95 °/, 
alcool » » : 44,82 °J, 
1 eau : 8,23 °}, 
Nous concluons pour ce système la composition approchée de : 
formai propylique normal : 47,2 °/.. 


alcool » » : 44,8 °/.. 
‘eau: 8 c/.. 


III. Etude du système alcool propylique n-sulfure de carbone. 

L'alcool propylique normal était considéré comme ne donnant 
pas de mélange azéotropique avec le sulfure de carbone. 

Nous avons constaté qu’il n’en est pas’ ainsi et qu’un mélange 
azéotropique des deux substances accuse le point d’ébullition de 
45°7. — Ce mélange agités avec de l’eau a donné une couche 
aqueuse. Celle-ci après deux tours de fractionnement a donné une 
. certaine quantité de mélange binaire homogène alcool propylique 
normal-eau (éb. 87°,5 — 87°,7), puis de l’eau en excès. Un 
troisième tour a donné le point d’ ébul. constant de ‘87,7 


(D$= 0,8806, DP — 0,8694). 


(1) Lecat. loc. cit. 


ee 


Pour déterminer approximativement la composition quantitative 
de ce mélange alcool propylique normal éb. : 97°,1 — 97°,4) et 
- Sulfure de carbone (éb..46°,25), nous avons distillé : 3,7 gr. d'alcool 

propylique n. avec 137,9 gr. de CS, et recueilli au point milieu 

140,56 gr. de mélange binaire homogène, ce qui ne à la 

composition approchée : 

sulfure de carbone : 97,4 °/.. 
alcool propylique‘norm.: 2,6 °/.. 

. Pour contrôle, le mélange binaire (140,56 gr.) agité avec 100 gr. 
d’eau (t=20') a donné après fractionnement 5,5 gr. de mélange 
azéotropique alcool propylique normal-eau, éb 87°,7, (au lieu de 
5,2 gr. quantité théorique). 

Une seconde détermination faite en présence d’un excès d'alcool 


propylique normal par rapport au sulfure de carbone a confirmé 
ce résultat. 


+ 


FORMAL BUTYLIQUE NORMAL. CH(OCH,CH,CH,CHLY. 


1. Préparation. 


Nous avons fait un essai par distillation directe sur les quantités 
suivantes : 
trioxyméthylène : 60 gr. (2 molécules). 
alcool butylique normal théoriquement nécessaire : gr. 296,5. 

» » » nécessaire pour éliminer 36 gr. d’eau : 65 gr. 

» » » en excès : 105 gr. 
acide p. toluène sulfonique (1 °/.) : 2,6 gr. 

L'alcool employé avait les constantes : pt. éb. 117,5°, D$- 0,8246. 

Le mélange azéotropique binaire alcool butylique n-eau bout à 
92°6 et contient 62,2 °/, d’alcool et 37,8 »/, d’eauth, : 

Distillé à la colonne Crismer 50 cm. Bain d'huile. Pression 
corr. 757,6 mm. 

Recueilli de 92,6° à 104,5° : 91 gr. de mél. azéotropique hétéro- 
gène, dont les couches fractionnées séparement ont donné : eau: 
35 gr. (théorie 35 gr.) et alcool butyl. n 55,5 gr. 

Puis de 104°,5 à 117,5° : 85 gr. d'alcool. Nous avons continué à 
fractionner sous 30 à 35 mm. et ävons recueilli 352 gr. de formal 
brut et un résidu de 3 gr. contenant le catalyseur. Ce formal brut, 
refractionné à la colonne Vigreux a donné 240 gr. de produit 
passant à pt constant. Le rendement est de 63,5 °/, en produit brut. 

Ces fractions accusent à la fuchsine décolorée la présence de 


(1) Ÿ. Popelier. Ge bulletin. Mars 1928. 


fe d’ aldéhyde formique qui disparait complètement par un trai- 
tement au sodium. 


Le formai butylique normal accuse les constantes : 
pt éb.: 181,8 fusion : — 59.9° (Déterm. M. Timmermans). 
. D$=0,8520 D?—0,8340 n'&— 1,4072. 


11. Étude des mélanges azéotropiques. 


a) Systéme formal butylique normal-eau — Ce système présente 
un mélange azéotropique pt éb. Pere, hétérogène. Distillé à la 
colonne Vigreux : pression corr. : 763,8 mm. formai butylique 
normal : 15,31 gr., eau environ 100 gr. 

Recueilli jusqu’au pt. milieu 99- : 40,9 gr. mélange binaire hété- 
rogène 

Couche tormalique : 15,30 gr., couche aqueuse : 24,79 gr. 

Ces deux couches distillées chacune séparément selon la méthode 
décrite plus haut, nous ont donné la composition approchée : 

Formai butylique normal : 38,18 °/, 

eau : 61,82 °/.. 

Même essai, mêmes conditions avec : formal butylique normal : 
17,50 gr. et eau environ 100 gr. 

Recueilli jusqu’à 99° : couche formalique : 17,47 gr., couche : 
aqueuse : 28,52 gr. soit une composition approchée de : 

Formai butylique normal : 37,98 °/, 

eau : 62,02 °/.. 

Le mélange azéotropique est donc composé de : 

Formai butylique normal : 38 °/, 

eau : 62°, 


b) Système formal butylique normal-alcool butylique normal. — 
Distillé alcool butylique normal (éb. 117°) et rornel butylique 
normal (éb. 181,8°) à la colonne Vigreux. 

Aprés trois tours de fractionnement, nous avions, aux erreurs 
expérimentales près, retrouvé les quantités de chacun des consti- 
tuants mis en œuvre. 

Nous concluons à l’absence d’azéotropisme dans ce système. 


c) Système eau-formal butylique normal-alcaol butylique normal. 
— Distillé alcool butylique normal et formai butylique normal en 
présence d’eau à la colonne Vigreux. 

Après trois tours de fractionnement, noys avions obtenu presque 
quantitativement les deux constituants : mélange binaire eau- 
formal butylique normal (éb. 98,2") et ie binaire alcodl buty- 
lique normal-eau (éb. 99,6°). 


\ 
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Nous concluons à l’absence Dot Dame dans ce système. 


FORMAL BORUREQUE CH,[OCH,CH(CH,).].. 


L' Préparation. 

Nous avons fait un essai de distillation directe en présence de 
HCI gazeux à partir de 4 molécules d’alcool plus l’excès d’alcoo!l 
habituel. Ce catalyseur n’a pas donné de bons résultats. Une partie 
du produit obtenu accusait une température d’ébulition plus élevée 
que celle du formal et contenait du chlore combiné. 

Nous avons distillé avec l’acide p. toluènesulfonique comme 
catalyseur. 

| trioxyméthÿylène : 60 gr. (2 molécules) 
alcool isobutylique théoriquement nécessaire : 296,5 gr. (4 moléc.) 

» » nécessaire pour éliminer 36 gr. d’eau : 72,5 gr. 

» acide p: toluènesulfonique ({°/,): 8gr. 

Colonne Crismer 50 cm. bain d’huile. 

L’alcool isobutylique utilisé avait les constantes : pt éb. 107°,8 à 
108, DS = 0,8175. 

Recueilli: de 89 à 91°: 113 gr. de mélange binaire alcool- “eau, 
hétérogène. 
» 9f° à 106*: 10 gr. de fraction intermédiaire. 
» 106° à 108° : 108 gr. d'alcool isobutylique. 

Les deux couches de la fraction 89 à 91° ont été redistillées sépa- 
rément et ont donné finalement : eau 33 gr. (théorie : 35 gr.) et 
alcool isob. : 80 gr. Nous avons continué la distillation sous 28-30 
mm. et avons recueilli 287 gr. passant entre 74-75, soit un 
rendement de 89 -/, de produit brut. Après fractionnement, nous : 
avons obtenu 148 gr. de formal isobutylique passant à point con- 
stant et accusant les constantes : Eb. : 163.8". Fus. : en dessous 
de — 100°; D9 — 0,8408; D? —<0,8269; n172— 1,4018. 


IL, Étude des mélanges azéotropiques. 

a) Système eau-formal isobutylique. — Distillé à la Colonne 
Crismer 50 cm. pression corr. : 758,4 mm. formal isobutylique : 
20,6 gr., eau environ 100 gr. 

Recueilli mélange binaire (ébull. 97,2, hétérogène) : 39,23 gr. 
dont l'analyse d’après la méthode des points milieu donne : 

Formal isobutylique : 52,52 °/+ 

eau : 47,48°/.. 
Même essai, même conditions. 
Formai isobutylique 21,97 gr., eau environ 100 , gr. 
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nous a donné comme résultat : 
formal isobutylique : 52,56 ‘; 
eau : 47,44 °° 
De ces deux essais, nous concluons la composition approchée : 
formal isobutylique : 52,5 */, 
: eau : 47,5 °/, / 
b) Système alcool isobutylique-formal isobutylique. 
Distillé à la colonne Vigreux. 
. Alcool isobutylique : 10,65 gr. ; formal isobutylique : 28,55 gr. 
Observé après trois tours une séparation complète avec les pts 
‘d’ébull. bien caractérisés de 104 5° pour l'alcool et de 164° pour Le 
formal. 
Ahsenée d’azéotropisme. 
c) Système eau-alcool isobutylique _jormal isobutylique. 
Distillé dans les mêmes conditions. 
formal isobutylique : 25,14 gr.; alcool isob. : 10,24 gr.; eau: 
10.75 gr. | 
_Recueilli après trois tours de fractionnement, trois fractions 
sans partie intermédiaire notable. To 
à  90,5° mél. binaire alcool isobutylique-eau. 
à 97,2 » . » formal » » 
à 163,8 formal isobutylique. 
Absence d’azéotropisme. 


FORMAL AMYLIQUE NORMAL. CH OCH, -CH,-CH,-CH, CH). 


IL. Préparation, 

Nous avons employé la méthode de distillation directe. 

Nous avons dû, préalablement, déterminer la composition du 
mélange bin. alcool snyique normal- -eau dont la littérature ne 
dit rien. 

Nous avons trouvé pour deux essais sur des qtts de l’ ordre d'une 
vingtaine de gr. la composition approchée de : 

acool D normal : 44,7°/, : 
eau : 53,3 °/... 

_. Mélange hétérogène, ébull. 95°,4 

L'alcool employé avait comme constantes : : Eb., 137,2 à 137°,7 
et DS — 0,8017. 

Nous avons utilisé pour la préparation du. Oral 

trioxyméthylène : 15 gr. (+ molécule) ' 

alcool amylique n, nécessaire pour la réaction : 88 gr. 
» » » pour séparer l’eau : 8,3 gr. 
» » en excès : 4,7 gr. 

acide p. toluène sulfonique : 0,57 fr. 


Tone 


Bain d'huile, colonne Vigreux. Pression 12 à 14 mm. Même : 
-mode opératoire. Recueilli 70gr. de formai amylique. Eb. 100- 101° 
sous 12-14 mm. 
Rendement en produit brut : 94, 7 he en formal à pt. constant 
76,3 °/.. 
_ Constantes: Eb. 221°6 à 757 mm. Fus:—.46°; D$— 0,8366 
D$—0,8107; nÿ°?— 1,4165. | È 


IL. Etude des mélanges azéotropiques. 
1) Système eau-formal amylique normal. — Distillé à la colonne 
Vigreux : 
+ formal amylique normal en excès; eau: 13,16 gr. 
Recueilli à 90,29 : 14,08 gr. d’un mél. hétérogène qui analysé par 
la méthode des points milieu donne les pourcèntages. 
formai emlique normal: 6,95 c°/.. 
eau : 93,05 °/.. 
‘ Un autre essai en présence d’un excès d’eau et de 6,38 gr. de 
formai nous a donné : 
formai amylique normal: 7,1°/.. ne 
eau :92,9 °/.. 
Nous concluons à la composition approchée de : 
formal amylique normal: 7 °/.. 
eau :93°/.. 
2) Système alcool amylique n — formal amylique n. — Distillé à à 
la colonne Vigreux : 
alcool! amylique normal: 15,21 gr. formal amylique normal: 9,30 gr. 
Après trois tours de fractionnement, nous avions pratiquement 
recueilli les quantités des constituants primitifs mis en œuvre. 
Nous concluons à l’absense d’azéotropisme. 
3) Système eau-alcool amylique n- formal amylique n. — Distillé 
à la colonne Vigreux : 
formalamyliquen 5,14 gr. alcool amylique n: 11,70 gr. eau: 35 ,P0 gr. 
Recueilli 2 fractions. En les fractionnant au point milieu, nous 
avons pu Séparer deux mélanges desquels nous avons pu régénérer 
sensiblement les quantités d'alcool et de formal mises en œuvre. 
Nous concluons à l'absence d’azéotropisme. 


Au cours de.ces recherches, nous avons rencontré les mélanges 
azéotropiques détaillés dans le tableau suivant (page 77), dont seuls 
les deux premiers avaient été signalés et nous en avons déterminé 
la composition approchée. 


ere 
EEE 
SYSTÈMES BINAIRES 


P. EB. DES P. EB COMPOSITION 


CONSTITUANTS ‘MÉL, . 
CONSTITUANTS AZ APPROCHÉE 
A B A B Jo À | °/ B 
Formal méthyl. | eau, 42.3 100 42.08 | 98.6 1.4 
» alcool méthyl, 42.3 64.7 { 41.8 | 92.15 | 7.85 
Formal éthyl. eau ‘87.5 100 75.2 90 10 
». alcoo! éthyl. drre 78 .3 | 74.2 59.3 ” .7 
Formal propyl. n eau : 137.2 100 92.2 59.7 40 3 
3 alc. propyl. n. | 137.2 97.3 Pas d'aréotropisme 
Formal butyl. n | eau 181.8 | 100 |.08.2 | 38 | 62 
> alcool butyl.n. { 181.8 | 117.5 ‘Pas d’azéotropisme 
Formal isobutyl. eau 163.8 | 100 97.2 52.5 | 47.5. 
E alcool isobutyl, | 163.8 | 107.8 Pas d’azéotropisme 
Formal amyl. n | eau 221.6 100 | 99.2 | 7 | 93 
> alcool amyl. n {À 221.6 | 137.7 Pas d’azéotropisme 


Sulfure de carbone{ alcool propyl. n | 46.2 97.3 | 45.7 97.4 2.6 
Alcool! amyfq, n eau 137.7 À 100 | 95 4 D 44.7 | 53.3 
7. . - jé 
SYSTÈMES TERNAIRES 
os 
A B c |.A B | C LA VB  ‘%C 


F méthyl. |alc. méthyl. | eau 42.3 | 64.7 | 100 Pas d'azéotropisme 


F. éthyl. alc éthyl. JeauT 87.5 | 78.3 | 1001 73.2 1 69.5 | 18.4 | 12.1 
F. propyl. n |alc. propÿl. n| eau | 137.2 | 97.3 | 100 | 86.4 | 47.2 144.8 | 8 
F.butyl.n [alc. but. n. |eau| 18: 8 | 117.5 100 Pas d'azéotropisme 
F, isobutyl. alc. isobut. |eau! 163.8 | 107.8 | 100 ‘ idem 

F.amyl. n. l'alc. amyl. n | eau! 221.6 | 137.7 | 100 -idem 

Sulfure de |alc. éthyl. |eaul 462] 78.3 | 100! 41.3 PE | s 1.6 


carbone 


On a vu que là préparation par distillation directe présente pour 
les formals méthylique et éthylique l'avantage d'éliminer Immédia- 
tement le catalyseur ; pour les autres elle permet en outre l’obten. 
tion des formals à peu près purs en une seule opération avec des 
rendements élevés. | 

L'emploi du sulfure de carbone nous a permis de séparer Île 
formal éthylique du mélange .ternaire qu’il forme avec l'alcool et 
l’eau ou de la masse réactionnelle contenant le catalyseur. On 
achève ainsi la préparation de ce formal. 

Je me faits un devoir de témoigner ma gratitude à M. le profes- 
seur H. Wuyts, pour les consells ‘éclairés qu ñ m'a prodigués 


pendant toute la durée de mes travaux. 


Laboratotre de Chimie générale, 
Untversité libre de Bruxelles, 


Revue des Travaux Belges. 
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Le Cormilé de rédactson a décidé que les articles ou brochures de polémique 
renfermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans 
da Revue des travaux belges, | d ; 


CHIMIE GÉNÉRALE. 


E. Ectors (Louvain). Contribution à l'étude de la réaction des composés 
organo-magnésiens sur les nitriles. — Acad Roy. de Belgique. Bulletin de la 
classe des Sciences, 1923, n° 10-11. 

L'auteur étudie successigement l’action du bromure de méthyl-magnésium, du 
bromure d’éthyl-magnésium et du chlorure de benzyl-magnésium sur le 
benzonitrile. | 

Ce bromure de méthyl-magnésium donne un rendement de 8o°/, en acéto- 
phénone a côté d’un produit de condensation qui paraît être la triphenyl pyridine 

symétrique. 

Le bromure d’éthyle-magnésium donne 85 °/, d'éthyl- pÉSnyIeStone sans 
produit de condensation. 

Quant au chlorure de benzyl-magnésium il ne donne qu'un rendement de 
50 à 55 °/ de phényl-benzylcétone. 

A côté l’auteur a obtenu 10 à 15 °X d'un composé CHyN, dimère de la 
cétimine CçH- CH-CHs et 5 environ d’un produit CotHigN° fondant à’ 


NE 
152°, la triphénylpyrazoline. V.H. 


MINÉRALOGIE, 


Alf. Schosp (Gand). Sur la forme cristalline de la becquérelite et de la 
Schoepite, sur leur composition chimique et sur le polymorphisme de l'hydroxyde 
d'Uranium UO,-2H,0. (Bull. de le Société Française de Minérologie, tome XLVI 
janvier-mai, 1923 p. 9-18.) | 


N 
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L'auteur démontre dans cette note que les deux minéraux, la becquérelite et 

le Schoepite sont deux formes cristallines différentes d’un même composé dont 

‘la formule est UO,. zH)O. I décrit les différentes formes cristallographiques de ‘ 
ces minéraux radioactifs congolais: : V. H. 


TECHNOLOGIE. 


J. Roman, ingénieur (Liège) Le rôle de la Biologie dans l'épuration des 
eaux inires. (Ann. de l’Ass. des ingénieurs sortis des écoles spéciales de 
.Gand, Cinquième Série, Tome XIII, 1923, p. 439-449). : 

L'auteur passe en revue les principes de la biologie en rapport avec le sujet. 
Il étudie ensuite les procédés d'épuration des eaux d’égout par précipitation est 
par le procédé des fosses septiques dans lesquelles les boues accumulées sont 
soumises à l'action d'organismes anaérobies qui transforment les matières 
dissoutes en ammoniaque. Il termine par des conclusions pratiques s 'appuyant 
sur le degré de dilution de l’eau résiduaire. , V. H. 


J. Jacques. Le contrôle des beurres suspects. {Journ. pharm. Belg. 1924, 
Mars, p. 44-45) nécessite d’un contrôle à la production pour la recherche des 
falsifications, : W. 


Société Chimique de Belgique. 
Tome 34 — No 2 — Février 1924. 


1. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


ASSEMBLÉE GÉNÉRALE DU 27 JANVIER 1924. 


La séance est ouverte à 15 heures sous la présidence de M. J. Graftlau, 
président. 
M le Président prononçàa l’allocution. suivante : 


MESDAMES, MESSIEURS, 


L'année qui vient de se clôturer est la 32° de l'existence de notre société. À 
l’occasion de l’Assemblée générale ordinaire, il incombe à votre président de vous 
rendre compte de la situation de notre compagnie et des principaux faits qui ont 
marqué pour elle l'exercice écoulé. 

© C'est là une tâche agréable lorsqu ’elle permet comme aujourd'hui de constater 
une situation prospère se manifestant à la fois par le nombre croissant de nos 
membres et par leur activité scientifique. . 


Effectifs de la Société Chimique, 


Nous avons inscrit au cours de l'année un nouveau membre protecteur: la 
Fabrique nationale d'armes de guerre de Herstal, Nous remercions la grande 
firme liégeoise pour l’encouragement qu’elle veut bien nous accorder, \ 

Nous avons admis également un nouveau membre à vie: M. Albert Parsons 
Sachs, ingénieur-chimiste à New-York. 


Nos effectifs se classent comme suit à fin d'exercice : : 
Membres d'honneur 6 
» . protecteurs 8 
È » à vie 4 
' » effectifs 469 
» associés 68 
Total . . 6555 


D'autre part, au cours de l'exercice écoulé, la mort a frappé plusieurs de nos 
membres. È 

Alphonse Van Engelen, professeur de Chimie analytique à l'Université de 
Bruxelles, ancien président de la section bruxelloise de notre Société, membre 
du Comité de rédaction du Bulletin. Van Engelen a publié plusieurs travaux, 
-potamment des recherches sur la M du lait, en collaboration ; avec 
M. Pierre Wauters. 

Gustave Delmarcel, ingénieur. professeur de Chimie industriellé à à l’Université 
. de Louvain, directeur de la Fédération des industries chimiques de Belgique. 
‘11 fut l’un des artisans de l'accord intervenu entre la Fédération et notre Société 
pour la publication conjointe des Bulletins dès deux sociétés. 

Jacques Raymond, pharmacien à Liège, qui fut secrétaire du Congrès de 
chimie et de pharmacie à Liège en 1905, organisé en collaboration par la Société 
chimique et par l'association pharmaceutique de la province de Liége. 
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Marcel Honcorez, ingénieur en chef à la sucrerie raffinerie d’Erstein, Alsace, 
A des titres divers ces regrettès confrères ont rendu service aux sciences chimiques 
et à leurs applications, Ils ont droit à _notre reconnaissance. Nous garderons 
pieusement leur souvenir. 


Réunion générale tenue à Liôge les 27 ef 28 mai 1923. 


Notre Société a tenu à Liège, le 27 mai, une assemblée ECnanle dans l’audi- 
toire-de chimie analytique de l’Université. 

Au cours de cette séance elle a entendu une Conférence de M. Gillet sur le 
rôle des ozonides dans les réactions chimiques, 

La seconde journée a été consacrée aux visites d'usines. 

Aux cristalleries du Val St.-Lambert nous avons êté guidés par notre collègue 
M. Lecrenler, directeur technique. qui nous a fait assister aux diverses phases de 
la fabrication des cristaux, aboutissant à la création des merveilles dont les 
spécimens êtalés dans la salle d'exposition, font l'admiration des visiteurs. 

Après-midi nous nous sommes rendus à la Fabrique nationale d’Armes de 
guerre de Herstal 

M. Pommerenke nous a fait un exposé de l’ organisation et du rôle des 
laboratoires dans les industries et particulièrement à la Fabrique nationale, 

M. de Winiwartor nous a fait ensuite une communication sur les méthodes 
spéciales appliquées dans les laboratoires de l’usine, méthodes qui visent à la fois 
à l'exactitude et à la possibilité d'exécution en grandes séries par des opérateurs 
travaillant sous la surveillance de chimistes attitrés. 

Apiès ces exposés destinés à rendre fructueuse notre visite, nous avons par- 
couru les magnifiques laboratoires et une partie des vastes ateliers de l’usine. 

Je‘renouvelle ici les remercîments que j'ai adressés aux membres de la section 
de Liége et particulièrement à son président M. Lecocq, qui ont présidé à 
l'organisation de la réunion, ainsi que à M. M. Locrenier, Pommerenke et 
do'Winiwarter qui se sunt dépensés largement au cours de ces deux intéressantes 
visites. ; h 

Je souligne aussi l'esprit de haute solidarité dont ont fait preuve les dirigeants 
des deux grands établissements visités, en admettant les membres de nctre 
sociêté à se rendre compte de la technique de leurs fabrications. 

Ils ont compris, et je les en félicite. l’utilité de ces réunions qui mettent en 
contact ceux que l’on appelle les théoriciens avec les techniciens chargés des 
grandes réalisations industrielles, Une collahoration de plus en plus intime de la 
science et de la pratique est hautement désirable pour le plus grand bien de 
notre production industrielle. 

La Socièté Chimique de Belgique a êtè réprésentée par des délégués dans plus- 
sieurs réunions internationales. 

À la quatrième conférence internationale de l'Union de la Chimie pure et 
appliquée, qui s'est tenue à Cambridge du :7 au 20 juin 1923, assistaient 
M. M. Bourgeois, Huybrechts, Lecrenier et Swarts. 

Les membres de la confèrence, répartis en seize commissions, ont examiné de 
nombreuses questions et voté des résolutions qui ont'été ensuite’entérinées par 
le Conseil de l’Union. Parmi les conclusions votées nous pouvons signaler celles 
concernant la réforme de la nomenclature de la Chimie minérale, de la Chimie 
organique et de la Chimie bivlogique ; les étalons physico-chimiques : les produits 
purs pour recherches ; la documentation sur les matières premières et les pro- 
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duits industriels ; l’étalon thermo-chimique ; les tables de constantes : les combu- 
stibles solides et liquides ; les produits céramiques ; la conservation des denrées 
alimentaires : la propriété scientifique et industrielle ; l’hygiène industrielle, 
enfin les finances de l’Union, 

Il fut particulièrement rendu hommage à notre collègue M. Timmermans, 
secrétaire du Bureau des Etalons physico-chimiques, pour le travail considérable 
et fructueux effectué par lui âvec un grand dévouement. 

Au cours de la dernière journée, eut lieu, avec le cérémonial d’u$age, la remise 
du diplôme de docteur honoris cäusa aux professeurs Baucroft, Cohen, Haller, 
Moureu, Nasini,. Pictet, et à notre ancien président, M. le professeur Swarts. 

Le troisième Congrès de Chimie industrielle a eu lieu à Paris au Conservatoire 
des Arts 6t Métiers, du 21 au 27 octobre. Notre société y a été représentée par 
son président. Inspiré par les préoccupations de l'heure présente, le Congrès a fait 
à l’agronomie une large part On y a notamment entendu des Conférences de 
M. Menozzi. directeur de l’école supérieure d’agrieulture de Milan sur l'analyse 
du sol; de M. Lindet, membre de l’Institut, sur la reconstitution des industries 
agricoles dans les régions dévastées : de Sir John Russel. directeur des labora- 
toire de Rothamsted, sur la relation entre les organismes du sol'et sa fertilité, 

Le Congrès. organisé d’une façon parfaite par M. Paul Kestner, président du 
Congrès et par M. Jean Gérard, président de la Commission d'organisation, a 
réuni un grand nombre de participants français et étrangers, et des travaux 
importants y ont êté présentés. | 

Les réceptions brillantes offertes par le bureau de la Société de Chimie indu- 
strielle, par la Bienvenue française, par la Commission d'organisation ainsi que 
par les industriels qui nous avaient ouvert lès portes de leurs usines, témoignent 
une fois de plus des traditions aimables et hospitalières dont s’honorent nos amis 
de France. . 

Notre association s’est également intéressée à des manifestations en l’honneur 
de nos nationaux. 

Elle a été représentée par M. Bergé, vice-président, au Congrès du Cinquan- 
tenaire des Stations agrondmiques et des Laboratoires de L'Etat belge, tenu à 
Bruxelles le 17 mai. 

Plusieurs de nos collègues font partie du Comité qui s’est constitué en vue 
d'élever, dans l’Institut de Chimie de l’Université de Liège, un monument à la 
mémoire de Walthère Spring. 

Enfin, de hautes distinctions ont été accordées à plusieurs de nos membres, 
J'ai signalé, il y a un instant, celle dévolue à notre ancien président, le profes- 
seur Swarts à l’océasion de la quatrième conférence internationale de la chimie - 
à Cambridge. Notre collègue s’est vu en outre octroyer de la part. de la Sucièté 
chimique de France, le titre de membre d'honneur. 

M. le professeur Bordet, membre d'honneur de la Société Chimique, a été élu 
membre correspondant de l'Académie des Sciences de Paris, 

M. le professeur Chavanne, ancien président de la Société Chimique, a été 
nommé membre associé de l’Académie royale de Belgique. classe des Sciences. 
À ces éminents coliègues, j'adresse en votre nom nos plus vives félicitations 

L'année 1923 a vu l'achèvement d’une œuvre importante entreprise par la 
Société chimique en vue de glorifier la mémoire d'un savant belge : Le second 
volume des œuvres de Spring a été publié. né t 

L'ouvrage, orné de deux portraits du maître, comporte 1865 pages et réunit 
137 notes, mémoires et conférences ainsi qu’une notice biographique due à la 
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plume de M, Crismer. Nos membres peuvent se le procurer au prix de faveur de 
25 francs, en s'adressant à notre Secrétaire, M. Wauters. 

Cette œuvre n’a pu être conduite à bonne fin que grâce à la généreuse interven- 
tion du regretté Ernest Solvay et de la Fondation universitaire 

Notre Collègue M. le professeur J. Timmermans, continue à consacrer son 
activité à des œuvres intéressant notre Société. 

L'exploration méthodique des bibliothèques scientifiques belges, fonctionnant 
sous sa direction, donne des résultats extrêmement encourageants en mettant au 
jour des richesses bibliographiques insoupconnées. Il est à espérer que l’on trou- 
vera les ressources nécessaires pour mettre à la disposition des savants les 
renseignements précieux ainsi recueillis. 

Le bureau belge d'étalons chimiques, dépendant de l’Union internationale de 
Chimie pure et appliquée et dont M. Timmermans est le secrétaire, fait preuve 
aussi d'une féconde activité 

Ainsi que le signalait M. Tigmermans à l'assemblée générale de jannvier 1923, 
des lots de produits purs sont déposés au Bureau, où ils sont conservés pour être 
mis à la disposition des savants belges et étrangers dont ils doivent faciliter les 
travaux. Il est hautement désirable‘que les Chimistes et les chefs d'industries 
Chimiques s'occupant de la préparation des produits purs apportent leur collabo- 
ration à cette œuvre, Les industriels notamment, qui disposent dans leurs 
fractionnements d'importants lots de produits purs, rendraient d'éminents 
services en réservant de forts échantillons au bureau de Bruxelles. 

Dès à prédent, le Bureau dispose d’un certain nombre de produits purs, dont 
les constantes sont fixées avec le plus grand soin et nombre de laboratoires ont 
pu être fournis des échantillons demandés par eux. 

Le Bureau a également entrepris la publication d’exposés critiques sur la 
valeur des constantes des différentes catégories de corps très purs, leur mode de 
purification et leurs critères de pureté. 

Le nombre des observations rèçues à la suite de ces publications témoigne de 
leur grande utilité. Il est fait à nouveau appel à la bienveillante critique des 
savants collaborateurs. Ê | 

Le budget du Bureau belge d'étalons chimiques est alimenté en grande partie 
par les subventions de l'Union internationale de Chimie et des industriels belges. 
Ceux-ci auront à cœur d'assurer, par leur concours financier, le bon fonctionne- 
ment d’une institution dont ils sont appelés à recueillir eux: mêmes les fruits. 

Nous.nous associons avec plaisir aux félicitations adressées à notre collègue 
M. Timmermans par la conférence de Cambridge et avec celle-ci nous émettons 
le souhait qu'il puisse continuer son œuvre avec le même succès. 

- Arrivé au bout de ma tâche, je me plais à constater la belle activité dont notre 
société a dunné les preuves au cours de l’exercice écoulé. Elle est due en bonne 
part à ceux d'entre vous dont le dévouement entretient la vie dans les divers 
rouages de la Société : 

Aux Comités des Sections qui s'ingénient à donner de l'attrait à leurs réunions, 
par le conférences, les visites d'usines, les communications de 1ravaux. 

À mes collègues du Comité central et du Comité de rédaction du Bulletin, dont 
le concours dévoué n’a jamais fait défaut. 

À ce sujet, qu'il me soit permis de regretter la démission de M. Vandevelde, 
secrétaire de la redaction. Sun dévouement incessant lui donne droit à tous nos 
remercimènts. M. Vandevelde a êté ds par M. Van Hove, dont je salue 
l'entrée au Comité de rédaction, 
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Notre reconnaissance va aussi à notre trésorier, M. Herzen, qui veille avec 
sollicitude à l'avoir social. 

Elle va particulièrement à notre secrétaire général M. Wauters, le grand 
animateur de la société, dont le labeur et le dévouement ne connaïssent ni 
lassitude ni repos. : 

Enfin nous devoas toute note gratitude à la Fondation universitaire dont le 
concours financier nous aide-à faire face aux difficultés nées du renchérissement 
des frais de publication de notre Bulletin. A tous ces collaborateurs et bienfai- 
teurs notre cordial merci. Ê 


M. le Secrétaire général donne lecture du rapport sulvant : 


Mon rapport sur les travaux des sections pendant l’année 1923 sera bref. Toutes 
elles concourent à la vitalité de notre société avec plus au moins d'activité. 

La section de Louvain a, cette année encore, tenu des séances fort suivies 
où les jeunes docteurs en chimie de l’Université sont venus exposer le résultat de 
leurs travaux. | 

La section. de Mons s'occupe spécialement dé faire à ses membres, dans des 
conférences faites par des spécialistes, la mise au point de certaines grandes 
questions scientifiques ou industrielles, Elle a comme l’année dernière organisé 
plusieurs visites d'établissements industriels de la région. 

La section de Bruxelles, qui tient actuellement ses séances dans la salle que la 
Fondation universitaire a bien voulu mettre :aimablement à sa disposition, 
continue à faire preuve d'une louable activité. 

Elle compte, elle aussi, organiser cette année des visites d'usines, ( en les faisant 
précéder, lors de ses séances, d’un exposé des procédés de fabrication employés 
dans ces établissements. | 

Les sections d'Anvers et de Gand ont tenu quelques séances que nous serions 
heureux de voir se multiplier dans l'intérêt de la Société 11 serait désirable de 
voir les universitaires gantois prendre une part plus active aux travaux de leur. 
section. - 

Cette requête peut être adressée également à la section de Liège que nous 
voudrions voir reprendre la place importante qu’elle occupait avant la guerre 
dans la vie scientifique de notre société. 

C'est à cette section qu'à-été dévolué la tâche de reprendre le cycle interrompu 
pendant la guerre, de nos réuniqns annuelles extraordinaires ; cette réunion a 
obtenu un grand succès ; elle a démontré combien elles étaient nécessaires pour 
maintenir la vitalité de notre société, pour rassurer les liens de bonne confratre- 
nité qui doivent exister entre ses membres. Ce ' 

Nous faisons un appel à tous les sociétaires pour qu'ils assistent nombreux 
aux séances de section, qu'ils y exposent le résultat de leurs recherches et qu’ils 
le communiquent ensuite à la rédaction du bulletin afin de donner à celui-ci le 
développement que l'aide financière généreuse de la Fondation universitaire 
permet actuellement. 

M. le Trésorier expose la situation financière de la Société. Elle a êté approu- 
vée par les Commissaires vérificateurs des comptes et est adoptée par l’ assemblée. 

M. M. J. Graftiau, Ed. Herzen, et J. Wauters sont réélus Président, 
trésorier et secrétaire général pour l'année 1924. 

M. M.L. Bergé, G. Chavanne, L. Crlsmer, M Huybrechts, A Lecrenier, 
A. Lecion, J. Timmermans et H. Wuyts sont égalements réélus commissaires, 
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M. M. Ghysols et F. Pauwels sont nommés commissaires vérificateurs des 
‘ comptes. 
M. Wauters, sécrétaire général prononce ensuite les paroles suivantes : 


Mes chers camarades, 


Depuis la dernière assemblée générale j'ai reçu le magnifique cadeau que vous 
avez décidé de me faire à l'occasion du 28e anniversaire de ma nomination de 
Secrétaire général. 

Les deux beaux fauteuils que vous avez bien voulu me donner ont pris place 
au foyer familial. dont ils sont le plus bel ornement. 

Its seront pour moi le constant souvenir des longues années que j'ai consacrées 
à la société chimique et des sentiments affectueux que vous n'avez cessé de 
me témoigner, 

Ma femme, que notre président voulait bien, l'année passée, associer à la: 
‘ manifestation organisée en mon honmeur, se joint à moi aujourd’hui. Nous vous 
prions d’accepter tous’nos bien chaleureux remercîments. 

M. H. Wuyts fait ensuite une communication intitulée : gue/ques applications 
de F'Aseotropisme à la préparation de composés organiques. (Cette communication 
paraîtra au bulletin). 


Le Secrétaire général, J, WAUTERS. 


2 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 2 février 1924. 

Sont admis membres effectifs, MM. Heca Alexis, gérée chimiste, 157, 
Rue de Mérode, Bruxelles ; Viraux, Charles, pharmacien, 8, rue Dony à 
Tirlemont. | i 

Sont admis membres associés : MM. Denis, Paul, 24, rue de la Brabançonne 
à Louvain ; D'Olisiager, John, 7, chaussée de Namur à Héverlé ; Gourden, 
Jos., 66, rue de Bruxelles à Louvain ; Godart, Paul, 39, rue de Tirlemont 
à Louvain ; Koch, Willy, 11, rue des Récollets à Louvain et Macq, André, 5, 
rue Van M'ins à Louvain, étudiants à l’Université de Louvain. 

Le Comité complète comme suit son bureau : Vice-présidents MM J. Ber- 
gaé et H. Wuyts. ce dernier en remplacement de M Ch. Puttemans qui n'a 
plus accepté le renouvellement de son mandat’ Ont nommés membres du Comité 
de rédaction du bulletin: MM P. Bruylants, G. Chavanne L. Crismer, ©. 
Dony, R. Lucion, J. TImmermans, Th. Van Hove, J. Wauters et H. Wuyts. 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


SECTION DE LOUVAIN. 


Séance du 21 décembre 1928, Présidence de M. P. BRUYLANTS. 

Au début de la séance, il a été procédé au renouvellement du bureau. 

Après avoir fait l'éloge du dévouement inlassable de M. Graftiau. M. Bruy- 
lants le propose à la présidence de la section de Louvain. M. Graftiau remercie 
M. Bruylants de ses bonnes paroles : il le félicite de sa grande activité et le 
remercie à son tour pour le soutien qu'il ne cesse de prodiguer à la Socicté 


Chimique ainsi qu'en fait preuve le grand nombre de travaux apportés au 
s a . 
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Bulletin. Il est très heureux d'accepter la présidence de cetté section florissante 
M. A. Castille reprend les fonctions de M. P. Hardy, secrétaire sortant. 

M. E. Ectors fait ensuite une communication des résultats qu’il a obtenus 
dans son étude sur l’action du bromure de méthyl-magnésium sur le benzonitiile; 
celle-ci donne 80 ‘/, d'acétophénone et 5 °{, de triphénylpyridine symétrique 
F. 137°. Le bromure d’éthylmagnésium donne 85 °/o d’éthylphénylcétone et pas 
de produits de condensation. Dans l’action du chlorure de benzylmagnésium 
3 produits ont été isolés : 50 à 55 °/, de phényl benzylcétone, un dimère de 
cétimine (10 à 15 °/,) et un produit de condensation d’ 1 molécule de cétimine 
avec z mol. de nitrile (5 °/,). Le dimère de cétimine est la 3,4, 5, 6, tétraphényl- 
hexahydro-diazine, 1.2. Il a été identifié de la façon suivante : le di-iodhydrate 
du dimère de cétimine obtenu par l'action de HI fumant se transforme à 170° en 
di-iodhydrate du tétraphényl diamino butane par ouverture de la chaîne : l'NHsg 
met la base en liberté, N,0, la transforme en 1, 2, 3, 4, titraphényl-butane diol 
1, 4, F 78° déjà connu Le 2° produit de condensation est la 3, 4. 5 triphénylpyra- 
zoline F 152°. En effet l'HI le transforme en triphényl-propylène F 62° avec 
perte de z molécules d'NH4. 

Le Secrétaire, À. CASTILLE. 


Il. Informations. 


Le Recuell des travaux chimiques des Pays-Bas, publié par la Société 
chimique Néerlandaise fait paraître des travaux origiraux scientifiques dans une 
des trois langues : français, anglais, allemand au choix de l'auteur. Il paraît 
tous les mois et comporte annuellement un volume de 8oû pages environ, Le 
prix de l'abonnement. port compris, est de 16.50 florins pour l’étranger. 

Dans les pays de dépréciation monétaire, les bibliothèques des universités 
peuvent, sur demande se procurer le Recueil à un prix moins élevé. 

Pour les demandes d'abonnements s'adresser au Secrétaire de la Société 
M. 8. Wigersma, 33, Lindenhoutstraat à Haarlem (Hollande). 


Le 4ème Congrès de chimie Industrielle organisé par la Société de chimie 
industrielle de France s'ouvrira cette année à Bordeaux le 15 juin. 

Le Congrès est divisé en 6 groupes : Usine et laboratoire, Combustibles, 
Métallurgie et industries minérales Industries organiques, Agronome et indus- 
tries agricoles, Organisation économique. 

La Société industrielle nous invite à nous faire représenter à ce congrès. 

. Les membres de la Société chimique auraient l'intention d'v assister sont priés, 
d'en informer le Secrétaire général. 83, rue Souveraine à Bruxelles qui tient à 
leur disposition des programmes préliminaires du Congrès. 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 
et 


Recueil des travaux chimiques belges 


Tome 33 — N° 2 — Février 1924, 


ALFRED SCHOEP. 


Sur la forme cristalline de la hecquerélite et de la schoepite: sur leur 


composition chimigne et sur le polymorphisme de lhydroxyde 
d'uranium U0,.24,0.0 


« 

Le professeur T. L. Walker, de l’Université de Toronto, en 
examinant des spécimens de minéraux uranifères provenant de 
Chinkolobwe (— Kasolo), Congo belge, y a découvert une nouvelle 
espèce minérale, se présentant en bons cristaux, mais en quantité 
trop petite pour qu'il fut possible d’en faire une analyse chimique 
complète, et d'établir ainsi sa formule. Quelques réactions 
microchimiques semblaient indiquer que le nHnéral était un 
. carbonate d'uranium hydraté. 

Répondant au désir de mon collègue Walker, je suis parvenu à 
me procurer une certaine quantité de la nouvelle espèce minérale, 
dont la composition est maintenant parfaitement établie. 

Forme cristalline de la schoepite. — Avant de donner les résultats 
de mes recherches, je voudrais résumer, en quelques lignes, la 
note de T. L. Walker sur le nouveau minéral auquel il a donné. 
le nom de schoepite, 

Ce minéral'est jaune de soufre ; son éclat est adamantin. Ses 
cristaux ont rarement plus de. 1 ‘/, mm. de longueur, et environ 
1 mm. de largeur. Ils possèdent un clivage très parfait suivant 
(001). Examinées au microscope presque toutes les lamelles de 
clivage sont transparentes, de couleur jaune citron, et ne 


(} À paru également daus le.bulletin de la Soclélé FEAneAIee de Minéralogie Tome XLVI 
janvier-mai 1928. p.p. 9-18. 

(4) T. L. Wazxen, Schoepite, a new uranium minerai from Kasolo, Belgian Congo. Journ. 
o/the Mineralogical Society o/ America. Avril 1923, p. 687. 


eg 


présentent pas de pléochroïsme ; leurs indices de réfraction, 
déterminés par la méthode de l’immersion, sonttt) 


B— 1,714 et y— 1,735 + 0,003. 
Les fragments couchés parallèlement à la zone du prisme sont 
fortement pléochroïques : jaune-citron suivant Ÿ ou Z ; incolores 
suivant X. Pour ces fragments on trouve : 


«= 1,690 + 0,003. 


Dans toutes les sections l'extinction est parallèle au clivage ou 
à des arêtes du cristal, ce qui démontre que le minéral doit être 
considéré comme orthorhombique-. 

La bissectrice aiguë est perpendiculaire à la face de clivage 
- (001) qui montre une bonne figure d’interférence ; l'angle des axes 
optiques est grand. Le minéral est optiquement négatif ;'o > v. 


Fig. 1. 


L'orientation du plan des axes optiques n’est pas indiquée par 
l’auteur de la note. in den 

Les cristaux ont été mesurés au goniomètre à deux cercles, Onze 
formes ont été observées ; elles sont énumérées dans le tableau 
ci-dessous. - De CE 

La figure 1 représente, d’après T. L. Walker, un cristal de 
schoepite ; les faces y offrent des diménsions en rapport avec ce 
qu’on observe sur les cristaux du minéral. 


() | a=np; Êsnns Y=nrg 
X = direction de vibration de np 
Y = direction de vibration de rm 
Z = direction de vibration de ny. 


— 90 — 


Tableau des formes observées de la schocpite. 


Formes Observées . Calculées Faces 
a 
È P P  ® p 
pb (oo1) ne o° Hs Mere o° 3 
AA (100) 90° go go° ‘go 6 
gt (o1o) o° » 0° » 5 
m2 (110) 67°10. > - 66054 , 3 
ä (orx) o° 44°10 Oo air 6 
ek (oz2t) où 60°19 » 60215 6 
et (oa1) » 75° » 74904 I 
at (104) 90° 27°06 go° 27°09 2 
y (x22) 49941 53°22 49°33 53°26 4 
x (124) 4933 33°58 , 33°59 2 
4 (txt) _66°57 65°53 66°54 65951 9 


. Le rapport des axes est : — je 
a: b: c— 0,426 : 1 : 0,875. 


Composition chimique de la schoepite. — Exception faite de la 
forme de ses cristaux, la schoepite ressemble beaucoup à la 
becquerélite, à tel point que je l'ai toujours considérée comme 
une variété de ce dernier minéral avec lequel elle est fréquemment 
associée ; mais je.n’avais eu l’occasion d'observer certains cristaux 
de becquerélite qui seront décrits plus loin. Dans la note que j'ai 
publiée sur la becquerélite(t), il est question, en effet, d’une variété 
jaune:serin de ce minéral, et d'une autre présentant une couleur 
- jaune-brunâtre. Les analyses faites pour déterminer la formule du 
minéral ont été effectuées exclusivement sur cette variété jaune- 
brunâtre, parce qu’à ce moment je possédais une quantité beaucoup 
phis grande de celle-ci que de l’autre variété. 

En outre, les différences observées entre les indices de réfraction 
des lamelles de clivage des deux variétés et entre les angles de 
leurs axes optiques, m'induisaient à penser qu’il était préférable 
dé m'en tenir à l'étude d’une seule variété. J'ajoute que les seuls 
cristaux que je pouvais trouver étaient tous jaune-brunâtres de la 
couleur de l’ambre foncé. Mes recherches portèrent donc exclusi- 
vement sur cette dernière variété. Comme on le verra plus loin, 
les deux variétés d'un même minéral que j'avais cru reconnaître, 
sont, en réalité, deux minéraux différents: notamment deux 
variétés dimorphes de UO,.2H,0. . 

En brisant des morceaux de pechblènde de Chinkolobwe, j'ai 
trouvé, dernièrement, une quantité de schoepite (jaune-soufre) 


{) G R. Acad. Sc.,t. 174, p. 1240; 1922 


ne 


sous forme d’un enduit cristallin, suffisante pour l’analyse, tout à 
fait exempte de becquerélite (jaune d’ambre foncé) et dans un état 
de pureté parfaite. En grattant soigneusement cet enduit avec un 
canif, j'ai réuni environ 0,3 gr. de substance. Celle-ci, examinée 
au microscope, se montrait formée exclusivement de lamelles de 
clivage, dont les indices de réfraction déterminés par immersion 
dans des mélanges appropriés, benzol et iodure de méthylène, 
étaient : 
B— 1,712 y = 1,735. 


Ces lamelles, jaune-citron par transparence, n'étaient pas 
dichroïques. L’'angle des axes optiques qu’elles permettaient 
d'observer était beaucoup plus grand que celui des lamelles de 
becquerélite (jaune d’ambre) ; p > v. 

L'analyse chimique a donné les résultats suivants : 

. Sur 0,2802 gr. de substance, j'ai trouvé : 


HO : 0,0315 gr. correspondant à 11,24 %o 


PbSO, : 0,0037 gr. » 0,97 °/, de PbO 
Fe,O3 : 0,0014 gr. » 0,49 °{ de Fe,O3 
et … U3Og : 0,2340 gr. » 84,99 °| de UOz 


‘L'eau a été dosée par la méthode de Penfield ; l'uranium par 
calcination à l'air du précipité d’'uranate d’ammonium. Cette 
méthode de dosage de l'uranium n’est pas absolument exacte, 
mais l'erreur commise est pratiquement négligeable, et dans le 
cas qui nous occupe, elle ne pouvait avoir aucune influence sur 
la formule chimique qu’il s'agissait d'établir. 

Si, dans les: résultats obtenus, on considère Fe,O, et PbO 
comme des composants accessoires, et si on rapporte à 100 les 
chiffres trouvés pour H,0 et UO,, on obtient : 

H,0. . . . 11,68 Nombres moléculaires 0,648 
UOs. . . . 88,32. » 0,307 


ce qui conduit à la formule :. 

| UO,.2H,0 | 
qui est précisément celle que j’ai attribuée à la becquerélite. 
- . Nouvelle analyse chimique de la becquerélite. — Après avoir 
obtenu ce résultat pour la schoepite, j'ai voulu refaire l'analyse 
d’un échantillon de becquerélite en cristaux jaune d'ambré, tout à 
fait pure et exempte de toute trace de schoepite. Je me suis assuré, 
en outre, que cet échantillon était dépourvu de toute trace de 
curite, dont les cristaux, extrêmement petits, s’observent souvent 
à l'intérieur même des cristaux de becquerélite. 
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La substance analysée se composait exclusivement de lamelles 
de clivage présentant des indices de réfraction supérieurs à 1,745, 
et un pléochroïsme intense : jaune foncé suivant y, jaune suivant $. 

L’angle des axes optiques est plus petit que dans les lamelles de 
schoepite, et les points d'émergence des axes optiques sont 
aisément visibles ; p > v. 

L'analyse chimique a été effectuée sur 0,3173 gr. de substance, 
qui ont donné : 


H,0 : 0,0318 gr. correspondant à 10,02 ©}, 
PbSO, : 0,0232 gr. > 5,38 °/ de PbO 
U3Og : 0,2570 gr. » 82,73 */, de UO.. 


La silice, le fer, etc., n’ont pas été dosés. : 

Si on considère PbO comme accessoire, la becquerélite renferme 
donc : . 

Ù HO: ou te 04 4 To:02 
UOg. + + . . . . . . . 82,43 


Ces chiffres concordent absolument avec ceux des premières 
analyses que j'ai faites de ce minéral. J'avais trouvé alors : 


H9O. . . . . . . . . . 10,03 
Ug0. . + . + . . . . . 83,071 


Les chiffres trouvés en dernier lieu et rapportés à 100 donnent 
HgO. +. . . 10,83 Nombre moléculaire 0,601 
UD3 : - . 89,17 » 0,311 
ce qui conduit à la formule déjà trouvée antérieurement ; 
| UO,.2H,0. 


La schoepite et la becquerélite ont donc bien la même composi- 
tion chimique. 

Lorsque l’on connaîtra des becquerélites d’autre provenance, il 
y aura lieu de rechercher si les 5 °/, de PbO que l’on trouve dans 
‘ {e minéral de Chinkolobwe sont bien un composé accessoire, une 
impureté, ou si le plomb y joue le rôle d’un constituant de rempla- 
cement de l’uranyle (UO,), auquel cas la formule pourrait s'écrire : 


(UO,. Pb)O.2H,0. 


Peut-être aussi pourrait-on se demander alors si la présence du 
plomb n’a pas exercé d'influence sur la disposition du réseau 
cristallin de la becquerélite différent de celui de la schoepite Ces 
deux minéraux appartiennent au système orthorhombique, et 
vraisemblablement à la classe la plus symétrique de ce système. 

Le seul cristal mesurable au goniomètre que je sois parvenu à 
me procurer n’atteint pas 2 millimètres cubes. I] présente le clivage 


108 


perpendiculaire à la bissectrice aiguë, ce qui permet de l’orienter 
aisément. Il est limité par les faces (001). (010), (101). (102), (021). 
Il existe un second clivage suivant (101). La face (010) est striée 
parallèlement à (001), et la face (101) suivant l'axe b. 

Les meilleures mesures ont donné les moyennes suivantes : 


: Observé Calculé 
{oot) : (rot) # 47°10 
{oo1):{o21) *# so°s9 
(oot) : (oro) : 90°4 90° 
(oor) : (102) 27937 28°20 
(ozr) : (102) 55°42 s6°20 
(oz1): (101) 64°4$ 64°40 


De la valeur des angles 
(001): (101)—47°10 et (001) : (021) — 50°59 
on tire | 
a: b:c—0,5722 : 1 : 0,6173. 
La figure 2 représente le cristal mesuré, 


Fig. 2. 


On trouve souvent des cristaux de becquerélite maclés, toujours, 
bien entendu, de dimensions microscopiques. La macle est formée 
de deux, de trois ou de plusieurs cristaux tabulaires, terminés par 
les faces de la pinacoïde (001) et par des faces de bipyramides 
rhombiques, auxquelles s'associe quelquefois la pinacoïde (010). 

. Le plan de macle est (110). L’angle (110) : (110) mesuré à l’aide 
de la platine tournante du microscope, est de 62° environ. Il en 
résulte que trois individus maclés donnent à l’ensemble une appa- 
rence hexagonale ; mais on distingue toujours une ligne de 
démarcation entre eux ; en outre, la disposition des axes optiques 
permet de les distinguer. 
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: 


Les figures 3, 4 et 5 représentent des cristaux de becquerélite 
maclés. . 


Fig 3. 


Le plan des axes optiques est parallèle à (100). L'écartement 
des axes optiques diminue lorsqu'on chauffe les lamelles (001) et 
au-dessus de 100° le minéral devient uniaxe. 


Fig. 4 Fig. ©. 


Produits artificiels de même composition chimique que la becquerélite 
et la schoepite. 


Ribant) a obtenu un produit cristallisé répondant à la formule 
UO,.2H,0 en opérant comme suit : | 
On chauîfe à 175°, en vases clos vide d'air, pendant une centaine 
d'heures, des solutions à 2°/. d’acétate d’uranyle ; on obtient ainsi 
un hydroxyde d'uranium jaune, cristallisé, qui répond à la formule 
UO,.2H,0%. 
(1) G. R. Acad. Se., t. LXL, p. 1140; 1881. 
(2) Une erreur s'est glissée dans le Dictionnaire de chimie de Wlüriz, ainsi que dans la 


Chimie minérale de Molssan où le produit obtenu par Itiban a reçu la formule UOs.U50 au 
lieu de UO,.2H,0. L 


= 08. 


L'analyse du composé obtenu par Riban lui a donné 
UOs. . . . . . . . . . 89,2 
HO: 5 HU 2 nt «47 TOSS 

« Ce corps, dit Riban, se présente sous la forme de prismes à 
« six pans, parfois tellement surbaissés qu’ils dégénèrent en tables 
« hexagonales. Ces cristaux appartiennent au Système hexagonal ; 
« en effet les angles sont de 120°; entre nicols croisés ils s’éteis- 
« gnent suivant l’axe principal ; perpendiculairement à cet axe ils 
« demeurent éteints. » | 

Cette description ne répond ni à la becquerélite ni à la schoepite ; 
il s’agit vraisemblablement d’une troisième forme de UO..2H, Où: 

J. Aloy!® a obtenu par une autre méthode un hydrate uranique 
cristallisé, qui a donné à l’analyse : 

D NE ere 
HO. + os ce à =. à é 
ce qui correspond sensiblement à Uo, .2H,061, 

La description des cristaux obtenus par Aloy se rapproche 
beaucoup des cristaux de becquerélite. 

Les cristaux de cet hydrate uranique artificiel appartiennent au 
système orthorhombique. Examinés au microscope ils se présen- 
tent: 1° en tables orthorhombiques rectangulaires portant des 
troncatures sur les quatre angles; certains cristaux affectent la 
forme de pseudo-hexagones ; 2° d’autres cristaux ont l’aspect de 
prismes orthorhombiques rectangulaires, avec une direction 
principale d’allongement. 

Enfin il existe des formes de passage entre‘les deux types. 

Les cristaux sont biaxes et optiquement négatifs. D’après les 
valeurs relatives des indices, les tables, trop petites pour être 
examinées en lumière convergente, montraient que leur aplatisse- 
ment est: perpendiculaire à «, et que l'indice $ est plus voisin de y 
que de «. 

Seule, la détermination des indices de réfraction de ces cristaux 
pourrait nous indiquer si l’hydrate obtenu: par Aloy peut être 
considéré comme de la becquerélite artificielle, ou éventuellement 
de la schoepite, ou bien si l’on se trouve en présence d’une 
quatrième forme cristalline de UO,.2H,0. Je me propose .de 
‘revenir sur cette question. Mon collègue M. J. Aloy a bien voulu 
me donner quelques indications pratiques sur le moyen de préparer 
aisément les hydrates violets d'uranium, à l'aide desquels on 
obtient les composés cristallisés, dont je viens de donner, d’après. 
Aloy. une description complète. 


(8) Bull. de la Soc. chim. de Parls, t900, XXII, p. 368. 
{4) Et non à UO:.H:0 comme il est indiqué, par erreur, dans Île travail original. 
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ROBERT VERNIMMEN. 


Préparation d’éthers-oxydes d'alcools secondaires par déshydratation 
an moyen d'acide snlfoniqne. 


di Communiqué à la rédaction le 2 février 1924. 


‘+ Si la déshydratation des alcools primaires enéthers-oxydes au 
moyen d'acide sulfurique ou même d’acide sulfoniqueli) est clas- 
sique il n'en est pas de même pour les alcools secondaires saturés. 
M. Maréchal®) a bien constaté, il y a quelques années, que des 
alcools aliphatiques non saturés déshydratés par le sulfate d’alu- 
mine pouvaient donner des oxydes en même temps que des éthylé- 
niques, tandis qu'en série aromatique M. Wuyts observa que la 
déshydratation à température modérée du phényl méthyl carbinol 
par un acide sulfonique donnait de l’oxyde comme produit princi- 


pal à côté d’un peu de styrolène. Mais on n’a pas tenté de généra- : 


liser cette dernière transformation ni de l'appliquer aux alcools 
secondaires aliphatiques saturés. C’est le but du présent travail. 
Nous avons étudié ia déshydratation par l'acide p. toluène sulfo- 
‘ nique de deux alcools aliphatiques saturés : les méthyl n-propyl et 
méthyl n-butyl carbinols et de trois alcools aromatiques : les éthyi 
phényl, n-propyl phényl et n-butyi phényl carbinolïs. Nous avons 
pu, en opérant dans des conditions très modérées, obtenir les 
oxydes correspondants; pour les alcools aromatiques une tempé- 
rature de 90 à 100° C a suffi; quant aux deux alcools aliphatiques 
il a fallu les traiter à une température voisine de leur point d’ébul- 
lition. Nous n'avons pas cherché à isoler à l'état de pureté les 
hydrocarbures éthyléniques formés en même temps que les oxydes, 
mais bien à réduire leur quantité autant que possible. 


Ethérification du méthyl n-butyl carbinol. — L'alcool a été 
préparé par l’action de l’aldéhyde éthylique sur le bromure de 
butylmagnésium d’après le procédé Grignard. Ainsi obtenu, il 
avait les caractères suivants : PE — 136-138 DS — 0,8275. Nous 
l'avons encore purifié par rectification de son mélange azéotropique 
avec l’eau : PE. 95-9 sous 760 mm , la composition approchée 
de ce mélange étant : Eau 52,5 «/.-Alcoo!l 47,5 ‘/o, La rectification 
de la couche alcoolique nous a fourni une fraction importante à 
P.E. 139-139,5° accusant la densité DS — 0,8284. 

l 


(4) Krafft-Berlchte 26-2829, 
(2) Dissertation doctorale, Université de Bruxelles 1913, 


07. 


Le mode opératoire était le suivant : l’alcoo! et l'acide, placés 
dans un ballon surmonté d'une colonne Vigreux de 30 cm. munie 
d'un thermomètre sont chauffés à une température convenable, de 
façon que l’eau et l’hydrocarbure qui se forment pendant la réac- 
tion et qui sont les constituants les plus volatils, puissent s’éliminer 
du champ de la réaction. Un thermomètre dans le ballon accuse 
la température du liquide : celle-ci est une indication utile quant à 
la composition du milieu réactionnel. La colonne Vigreux est réliée 
à un petit réfrigérant et celui-ci à un récipient permettant de 
mesurer le distillat. Un premier essai avec 5°/ d’acide p-toluène 
sulfonique et douze heures de chauffage à 100° puis six heures 
de chauffage à 120° a donné un résultat négatif. Un second essai 
a été fait au point d’ébullition de l’alcool sur toile métallique On a 
pu constater un abaäissement de la température intérieure, corres- 
pondant à la formation de l’eau et de l’hydrocarbure, puis une 
* montée jusqu’à un maximum, suivi d’une descente rapide. L'opé- 

‘ration a aussitôt été interrompue. L’élévation de température du 
. liquide dans le ballon est liée à la présence des quantités croissantes 
d’un constituant moins volatil que l'alcool, c'est l'éther oxyde. 
L'abaissement final peut être attribué à l’action du catalyseur sur 
l'éther oxyde avec formation d’hydrocarbure et d’eau. La massé 
réactionnelle est soumise alors à l'entraînement par la vapeur d’eau 
ce qui entraîne l'alcool non transformé et l’éther oxyde et aban- 
donne un résidu rouge visqueux insoluble. Ce dernier contenait 
du soufre. Avant la rectification finale du distillat organique, il est 
utile de le soumettre à une saponification, une expérience préa- 
lable ayant montré qu’un peu d’éther sulfonique peut passer avec 
la vapeur d’eau et par sa décomposition gêner la distillation frac- 
tionnée ultérieure. 

Le rendement en oxyde s’est élevé à 20 °/.. Le point d’ébullition 
. de l’hydrocarbure obtenu à côté de l’oxyde correspond à celui du 
méthyl propyl éthylène symétrique. L'analyse élémentaire de 
l'oxyde a donné des résultats concluants. Propriétés de l'oxyde : 


P.E. == 200,0° (760 mm.) Do 0,8031 Da — 0,7889. 


Indice de réfraction à 200 ” Réfraction moléculaire 
calculée trouvée 

Nyz—= 1,4131 58,99 58,94 
= 1,4152 # 59,26 59,23 
nue 1,4203 59,87 59,87 


fx == 1,4244 _ 60,42 60,38 
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Cet éther oxyde avait déjà été préparé par l’action de Ag,O sur 
l'iodure d'hexyle secondaire (1), 


Etkhérification du méthyl n-propyl carbinol. — La préparation de 
l'alcool à été faite par l’action de l’aldéhyde éthylique sur le bro- 
mure de propylmagnésium — P E 117°5 — 119" (764 mm.) DD — 
0,8031, np — 1,4037, Réfraction moléculaire calculée — 26,81, 
trouvée — 26,86. 

La préparation de l’oxyde est difficile. Nous avons chauffé à 
reflux l’alcool avec 5 °/ du catalyseur. Il y a eu un abaissement de 
la température d’ébullition du liquide suivi d’une élévation régu- 
‘ lière, mais beaucoup moins marquée, ce qui concorde avec le peu 
d'oxyde obtenu. L'augmentation de la concentration du catalyseur 
jusqu'à 15 °/° parait conduire à un meilleur rendement en oxyde. 
La difficulté de la déshydratation du méthyl n-propyl carbinol, est 
‘ explicable par le point d’ébullition relativement bas de cet alcool. 
En série aliphatique, il est donc probable que cet alcool est le plus 
volatil des alcools pratiquement éthérifiables dans les conditions 
où nous avons opéré, c.-à d., en vase ouvert. La composition de 
l'oxyde a été vérifiée par analyse élémentaire. 

Propriétés de l'oxyde : P E — 160-163 (760 mm.) Do — 0,7974 

D — 0,7830. 


Indice de réfraction à 20° Réfraction moléculaire 
‘ calculée observée 

Nya — 1,4058. | 49,79 49,69 
nn — 1,4078 50,02, 49,90 
nus = 1,4122 ‘50,54 50,37 


Ethérification du 'phényl éthyl carbinal. — L'alcool a été préparé 
par l’action de la benzaldéhyde sur je bromure d'éthylmagné- 
sium. P.E — 103°C sous 14 mm., Di —1 ,0068, D — 1,0056, 
Np2o == 1, 5257. 

La déshydratation en oxyde du phényl méthyl carbinol par les 
acides sulfoniques, avait donné un résultat tout à fait satisfaisant. 
De même l'application que nous avons faite de là méthode aux 
carbinols homologues de la série a montré la grande facilité de 
déshydratation de ces alcools. Comme les opérations qui suivent 
sont faites sous pression réduite et que dans chaque cas la déshy- 
dratation est obtenue à température relativement basse, il sera 
possible d'opérer dans un simple ballon à distiller, muni d’un tube 
latéral. 


(1} Œrlenmeyer, Wanklyn J. 1863 — 521). - 
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Le récipient destiné à recueillir le distillat est relié à la trompe et 
est toujours entouré d’un mélange réfrigérant. On pourra éliminer 
l'hydrocarbure correspondant, le phényl méthyl éthylène en 
chauffant la masse à 90° environ. Après 10 heures de chauffage 
avec 5 °/, de catalyseur, on a obtenu un rendement d’éther oxyde 
de 44°/,. Un essai identique fait avec 1 */, de catalyseur, nous a 
donné 45 °/. d'oxyde environ. Un troisième essai fait à 120° n’a : 
donné que 18 °/. d'oxyde Dans ce dernier essai l'analyse élémen- 
taire d’une quantité très appréciable d’un résidu rouge, nous .a 
” révélé qu’il était formé d'une substance hydrocarbonée de com- 
position (C,H,,)\ provenant vraisemblablement de la polymérisa- 
tion païtielle de l’hydrocarbure non saturé, qui se forme par 
déshydratation. On peut donc conclure qu’une trop forte élévation 
de la température est défavorable à un bon rendement en éther 
oxyde, tandis qu'elle favorise la formation et la polymérisation de 
l’hydrocarbure, provenant de la déshydratation de l'alcool. 

Nous avons établi la composition de l’oxyde par analyse élémen- 
taire. 

Propriétés de l’oxyde : P.E — 164° sous 14 mm., DS — 1,0175, 
D5 = 1,0043. 


Indice de réfraction à 20 Réfraction moléculaire 

; : calculée trouvée 
Nyx = 1,5374 79,21 79,23 
nr —= 1,5420 79,76 79,79 
nus = 1,5532 81,01 81,15 


Oddoft a cru avoir obtenu cet oxyde par déshydratation du 
phényl éthyl carbinol au moyen de sels inorganiques ; il donne 
‘pour cette substance ainsi préparées les constantes. suivantes, qui 
sont tout à fait différentes des nôtres et inadmissibles pour l'oxyde 
‘en question : P.E — 222° sous 30 mm. P.F — 82°. 


Ethérification du phényl n-propyl carbinol. — L'alcool a été 
préparé à partir de benzaldéhyde et de bromure de n-propyl- 
mAgneuee P.E = 113-115° sous 12 mm. 

P.F = 10,2, D5— 0,9809, n5» = 1,5167. 

Un premier essai a été fait avec 5 */, de catalyseur à'95-100>, 
sous 16 mm. de pression, l’hydrocarbure correspondant le phényl 
éthyl éthylène, pouvant s’éliminer facilement à cette température et 
sous cette pression. Cette opération n’a donné que de l’'hydro- 
carbure, la quantité d’eau recueillie dans la déshydratation, corres- 


«) C. 1911 I 1865. 
C. 1001 II 1880. 
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pondant d’ailleurs à la quantité calculée pour une transformation 
‘intégrale en hydrocarbure. Un second essai, conduit de la même 
façon avec 1 °/, de catalyseur seulement et arrêté après 5 heures 
de chauffage, a donné un résultat satisfaisant. Pendant l'entraîne- 
ment à la vapeur d’eau, par mesure de précaution, nous avons 
saturé le catalyseur par du carbonate. Nous avons obtenu un 
rendement de 33 °/, d'oxyde environ. La comparaison des résultats 
de ces deux déshydratations montre l'importance de la concentra- 
tion en acide sulfonique. Nous avons vérifié la composition de 
l’oxyde par combustion. 

Propriétés de l’oxyde : 

P.E.— 178-179 sous 13 mm., Dj — 0,9907, D2— 0,9769. 


Indice de réfraction à 20e Réfraction moléculaire 
calculée trouvée 

fe — 1,5232 88,41 88,43 

n) —1,5275 89,00 89,03 
ne = 1,5381 90,34 90,42 


Oddo qui a traité cet alcool à chaud par des sels minéraux a 
obtenu aussi une substance qu’il considère comme de l’oxyde, 
mais pour laquelle il donne les constantes suivantes 


P.E — 208-210° (30 mm.), T.F —= 131°, fort différentes des nôtres. 


Ethérification du phényl n-butyl carbinol.— L'alcool a été préparé 
par l’action de la benzaldéhyde sur le bromure de butylmagné- 
sium. Il a les caractères suivants : PE — 123 — 124° sous 12 mm., 
Da — 0,9672, no» = 1,5112. 

Pour éliminer éventuellement l’hydrocarbure formé, à la même 
température que dans les essais précédents, il a fallu opérer sous 
pression plus faible. Ces pressions ont nécessité certaines modifi- 
cations dans l’appareil. Pour obtenir une absorption complète de 
l’eau de réaction, un tube à ponce sulfurique a été intercalé entre 
l'appareil et la pompe à vide, le récipient étant en même temps 
entouré d’un mélange réfrigérant. Un essai fait à 92° sous 3 mm. 
avec 1°/, de catalyseur, mais avec fixation de ce dernier pendant 
le traitement à la vapeur d'eau, nous a permis d'isoler une fraction 
importante d’éther oxyde correspondant à un rendement de 21 °/.. 
PE —199’ sous 14 mm. La composition, trouvée par analyse 
élémentaire, correspond bien à celle de l’oxyde. Propriétés : 
D$ = 0,9720, DS — 0,9574. 
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Indice de réfraction à 200 Réfraction moléculaire : 
calculée trouvée 

Na — 1,5140 97,60 . 97,73 

np —1,5175 98,24 98,29 
nus = 1,5272 99,68 99,83 


La déshydratation des alcools secondaires au moyen de l’acide 
p-toluène sulfonique en éthers-oxydes correspondants est comme 
on le voit facilement réalisable. Les alcools aromatiques réagis- 
sent à température très modérée et il faut éviter une élévation de 
température plus grande et une trop forte concentration du cata- 
lyseur pour réduire autant que possible la formation d'hydrocar- 
bures éthyléniques. En série aliphatique la déshydratation est 
beaucoup moins facile. Il a fallu en effet chauffer les alcools : 
essayés à une température voisine de leur point d’ébullition. 

En terminant, je remercie M. le professeur Wuyts, l’initiateur de 
ce travail, dont la bonne réussite est le résultat de ses 8 conseils 


bienveillants. 
Laboratoire de chimie générale de l'Université 
de Bruxelles. 


A. BOURGOM. 
Contribution à l'étude dn méfhylal comme solvant. 
Communiqué à la rédaction la 2 février 1924. 
I. — LE MÉTHYLAL PUR. 


Lorsque l’on considère la formule du méthylal, on voit que cette 
substance possède une structure particulière : CH, — O — CH, — 
O — CH,. Elle contient 2 groupements méthoxy qui la rappro- 
chent des groupements que l'on rencontre dans un éther oxyde, 
CH, — O — CH, par ex. Voyons si le méthylal se conduit comme 
l’éther, au point de vue de son pouvoir dissolvant ainsi que dans cer- 
taines réactions chimiques telles que celles des organo-magnésiens. 

Le méthylal employé provenait de la maison Poulenc. 11 contenait 
comme principale impureté de grandes quantités d’alcool 
méthylique. Pour l’en débarasser nous avons employé le sodium 
(distillations sur sodium et traitement à froid.) De cette manière il 
nous restait environ 50 °/. du méthylal dont nous étions partis. 
Nous en avons pris les constantes. P' d’ébullition : 42°3 sous 


760 mm. a 0,40: par 10 mm. 
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Cette température avait déja été donnée par M. Timmermans. 
Densité :(1} . à . 0°: 0,88546. 

à à 15°: 0,86657. 

calculée à 20° : 0,86027. 

Variation de densité avec la température : 0,00126 par degré. 
Coefficient de dilatation à 0-15° — 0,00145. 

Température critique de vaporisation : 215° 2 + 0,2. 

Pawlewski donne. 2236 : son méthylal devait être impur ; la 


densité qu’il donne (0,872) et le point d’ébull. (41‘3), semblent 
l'indiquer. 


Température de congélation). — 104°,8. 
Indices : à 16°. (Raies H, — D — Hg — H,): 
H4:1,35379 — D :1,35553 — Hz: 1,35957 H,: 1,36290 
Variation par degré : 
H;: 0,00048 — D : 0,00049 — Hg 0,00050 H, : 000052 
Calculés pour 15° : 
He: 1,35427 — D:1,35602 — Hg1,36007 H;: 1,36342 
Calculés pour 20° : 
He:1,85187 — D :1,35357 -— H:1,35757 H, : 1,36082 
Brüûhl@] renseigne à 20° : 
H,:1,35183 — D :1,35344 — He 1,35763 H,; 1,36085 
Concordance parfaite avec nos résultats sauf pour la raie D. En 


1 
portant sur un diagramme ayant en abcsisse me. et en ordonnée n, 
ces mesures donnent une droite: 
La valeur trouvée par nous pour la raie D tombe sur la droite, 
celle de Brühl est légèrement en dehors. 
Réfraction moléculaire. 


, n° —1 1! 
D'après la formule de Lorentz-Lorenz 20 M. 
Hz 19,58 D 19,66 Hg 19,86 Hy 20,03 
Calculé 19,25 19,34 19,53 19,70 
Différence 0,33 0,32 0,33 0,33 


Il y a donc une légère exaltation. 


(1) Bulletin soc. chimique de Belgique : Tome 24, n° 6, 1910. 
(2) B. 208, 1, 1880 » 25, 1911. 
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La littérature renseigne encore : 
5 CHAIeRE de vaporisation(). 


par kgr. +. . . . . 89,9 
par moléc. . . . . _ 6,88 


Chaleur de combustion®. 


Kg. calories par molécule : à volume const. 462,3 
à pression » 462,8 


Il, — LE MÉTHYLAL COMME SOLVANT DES SELS MÉTALLIiQUES. 


. Eidmann a publié en 1899 une étude sur la solubilité de sels 
dans le méthylal. Il renseigne comme solubles : 


SbCI, — Cd(NO.), — FeCl, + CuCl, — HgCI, 
Hgl, — Hg(NO,), — AgNO, — BiCI, — ZnCI, 

Comme insolubles : | | ; 
AICI,  — BaCO, — PbCI, — CdCI, — CaCO, -—- Ca(OH), 
Ca(NO,), — CaO —CaS —FeCl, —K,Cr,O, — KOH 
KI —K,S —CuCI — MgCO, - MgO  — NaHCO, 
Na,CO, —NiCI, — HgCI —HgO —AgCI —SrCO, 

Nous avons complété cette série de sels insolubles : 


NaCI — KBr — SO,Na, — Pbl, — KCNS 
CoCl, — NOK — CaCI, — Cr,Cl, — Cdi, 
CdSO, — Fe,(SO,); —- SO,Mn — Ba(NO.), — MgCI, 
LiNO, — NO,;,Ag  — KCIO, — AL(SO,); — Sb,(SO,): 
Comme sels solubles : nous n'en avons pas trouvé de nouveaux. 
Nous avons cependant constaté l’insolubilité NO,Ag, renseigné 
comme soluble. 


Solubilité de l’iodure mercurique. 


. Nous avons fait des mesures quantitatives nous permettant de 
déterminer la concentration de l'iodure dans des solutions saturées 
à différentes températures. 

L'iodure employé a été au préalable sunifié par cristallisation 
dans le méthylal, son point de fusion était de 253°9.. 

Nous avons employé 2 méthodes pour ces déterminations : 

1) Méthode analytique. — Des flacons contenant du méthylal et 


{1} Berthelot ét Ogler. — Annales de chimie et de physique. 
(2) Berthelot et Déléplne. — Annales de » » (21, 289, 1900). 
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de l’iodure en excès étaient mis au thermostat réglé à 20°, 25° et 
305 et agités. Une certaine quantité de solution était pipetée et 
pesée. Le méthylal était ensuite évaporé, une nouvelle pesée nous 
donnait le poids d’iodure dissous à la température considérée ; 
il était alors facile d'en déduire les concentrations : 


à 20° 3,81 gr. dans 100 gr. solution 
à 25° 4,07 gr. » »> >» » 
à 30° 4,19 gr. » »  _» » 


Pour les températures supérieures nous avons employé la : 


2) Méthode synthétique. — Un certain poids de méthylal et 
d'iodure étaient mis en tube scellé. Nous en connaissions donc la 
concentration. Nous avons préparé environ 25 tubes ; il nous en 
est resté finalement 11 dont les résultats étaient acceptables. Les 
tubes scellés étaient agités dans ur bain d'H,SO, chauffé Les 
températures indiquées sont celles où la dernière trace d’iodure 
cristallisé disparait. 

Voici les résultats obtenus : 


4,56 °/, homogène à 53° 


512:°}; 7» » 63° 
5,32 °/, » » 67° 
5,56 °/« » » : 71° 
5,80 °/, » » 74° 
5,93 */, » » 77° 
5,99 °/, » » 79° 
6,05 °/. » » 81° 
7,89 °/. » » 123° 
8,00 °/, » » 136°,5 
8,14 °/, » »  166° 


_Nous avons pu tracer la courbe de solubilité : elle est formée de 
deux droites se coupant vers 125° (pour 7,96 °/.) ; c'est le point de 
transformation de l’iodure rouge en iodure jaune. 

A une température supérieure à 125° il n’y a plus que de l’iodure 
jaune et la solution est saturée en cette forme. 

Cette solubilité très faible faisait prévoir que nous avions affaire 
à un type spécial de courbe de solubilité semblable à celui décrit 
par Bakhuis Roozeboomti} pour le mélange: éther et anthraquinone. 

Pour nous en rendre compte il suffisait de tracer la courbe 


(1) Die heterogenen gleigewichten. Tome 2 p. 378, 1904. 
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critique de vaporisation de ces solutions et voir si elle rencontrait 
la courbe de solubilité. : 


vu 
00° 
150° 
400° 


" 60° 


0%Hau . TV VE 10% 
Fig. L. 


Courbe des.températures critiques de vaporisation. — Nous avons 
opéré de nouveau en tubes scellés. Le tube n’était rempli qu’au 
415 environ de façon à ce que lors de la vaporisation le ménisque 
disparût vers le milieu du tube. 

Après vaborisation complète dans le tube, le bain est refroidi 
très lentement. Il apparaît une légère opalescence un peu au 


AU 


dessus de l'endroit où se formera le ménisque puis celui-ci apparait 
brusquement. 

Pour le méthylal pur nous avons trouvé : 215°,2. 

Pour les solutions d’iodure : 


4,57 °/,  vaporisation à 218° 


6,61 °/, » » 221° 
11,47 °/, » _» 222°,75 
12,03 °/, » 224° 
13,93 °/, » » 226°5 
17,52 °/à » » 227° 
23,37 °, » » 22845 


En dessous de 13 -/, tout l’iodure se dissout avant que la tempé- 
rature critique de vaporisation soit atteinte. 

Quand il y a un excès d’iodure, c.-à-d. à partir de 13 °/, cet excès 
. est réduit. L'iodure noircit. 

Une partie n'intervient donc plus comme tel et peut avoir réagi 
sur le méthylal. Il sera donc impossible de déduire quelque chose 
de la courbe formée à partir des concentrations supérieures à 13°,.. 

Tout porte à croire que nous avons une courbe de solubilité qui 
se continue d’après les pointillés. De l’autre côté du diagramme 
nous devons avoir également 2 courbes, l’une inférieure représen- 
tant la courbe de solubilité du méthylal dans l’iodure fondu, l’autre 
supérieure, la température critique de vaporisation de Hgl, en 
présence de méthylal. Les mesures relatives à cette partie n’ont 
pas été faites ; il eut fallu opérer à de trop hautes températures, 
de plus il aurait fallu employer de petites quantités de méthylal en 
présence d’une grande quantité d’iodure. Le méthylal se serait 
vaporisé dans le tube etla mesure n'aurait plus été exacte. 

La région intermédiaire du diagramme représente des états 
instables, irréalisables où il y a en présence : une phase solide 
(Hgl,), une phase liquide (solution de Hgl, dans LL méthylal) . 
et une phase vapeur. 


# 


HI. — SYSTÈME EAU-MÉTHYLAL. 
Équilibres homogènes. 


À la température ordinaire l’eau et le méthylal ne sont pas 
miscibles, mais leur solubilité mutuelle est assez élevée. 

A) Densité. — Courbe de densités du méthylal pur et certaines 
solutions AE Densités à 0° et à 16°. 


0 : . DÉ | | Caleulée p' D! 
Méthylal pur "o 86531 0.88546 

99.04 — 0.88800 

98.00 — 0.89054 0.887774 
97-30 — ; 0.89235 | = 
97-00 0.87310 o 89298 h 0.88889 : 
30.16 O 98521 0.996501 

21 00 — 0.99747 0.97584 

/ 

6.20 ” 0.99648 0.99928 — 

H20 pur 0:99900 0.99987 | .— 


Portées sur un diagramme isotherme ayant en ordonnée les 
densités et en abscisse les °/,, les densités à 16° et les densités 
à 0° des solutions riches en méthylal se trouvent sur des droites, 
tandis que celles des solutions riches en eau (à 0°) se trouvent sur 
une’courbe. Ces solutions contiennent de grandes quantités' d’eau 
et elles suivent les anomalies de densité de l’eau. 

Les valeurs calculées. sont plus faibles que les valeurs obser- 
vées, le mélange s’effectue donc avec contraction 

Densité de la solution saturée à 16°. 2 couches : 

Couche inférieure (aqueuse) 0.98427 correspond à 32.3 °,; 

Couche supérieure | 0.87636 » 95.7 °/, 

B) {ndices à 16°. — Indices du méthylal et solutions aqueuses: 
avec l’appareil de Pulfrich à régulation de température 


0 | He D | H£ Hy 
H:0 pur 1.33144 1.33326 1.33734 134049 
Méthylal pur : 1.353709 1.35553 135957 1.36290 
96.90 ose 1.35668 1.36071 1.36412 
8 60 1.33608 1.33811 1.34237 | ; 34550 
| — 1,34037 1.34209 1.34648 134972 
30-90 ‘1.34780 1. 34980 1.35439 135747 

Solution saturée j 

couche aqueuse 1,34914 1.35099 1.35523 1.35856 
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En portant ces coefficients sur un diagramme ayant en ordonnée 
n et en abscisse : on obtient.des droites. 
2 E : 
En calculant à quelle concentration correspond n4, : 1.34914 de 
la solution saturée, on trouve 32.7 °/. au lieu de 32.3 °/, trouvé 
à partir de la densité. 


Équilibres hétérogènes. 


A) Congélation. — Courbe de congélation de solutions aqueuses. 
La température indiquée est celle du début de la congélation. 


0 °/o (H2O pur) 0° 
5.26 °/  _ abaissement de 1.35° 
10.11 2.77° 
11.79 3.319 
12.66 3.54 
15.73 +.54° 
17.44 4.98 
19.15 5.79° 
20.23 6.10° 
20.60 ‘ 6.38° 
23.12 7.54° 
25.20 8.10° 
26,52 :  8.60° 
29.98 9 80° 
33.60 10.78° 
36.23 

42.98 | 

S4.1 

61e 71° 
85.58 

95-72 

97-53 5 12.80 
97-90 . 15. 50° ; 


Nous avons porté la courbe de congélation sur un diagramme 
(fig. 2). Le commencement du palier se trouvant à 34°/, 4 et la 
fin à 97°/,5 pour une température de — 11°. La températvre de 
congélation du méthylal pur se trouve à — 104'8. 

B) £bullition. — La courbe d’ébullition fut difficile à déterminer,‘ 
les variations de température n'étant que de quelques dixièmes 
de degré. Enfin, nous avons pu déterminer les points suivants : 


DA . Pt ébullition 
Méthylal pur 4293 
98.60 42°05 (minimum) 
96.80 42920.  . 
94.30 ‘42944 
Solution saturée 2 couches 42°62 (palier) 

19.54 57° | 
11.42 68° 

H,0 pure : 100° 


Pour déterminer exactement la position du minimum, nous 
avons fait des solutions d'environ 98:°/,, nous avons pris leur 
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densité, puis nous les avons distillées avec une colonne Crismer 
de 60 cm. La première fraction qui passait a été recueillie. et la 
densité en a été déterminée. Si les densités avant et après distilla- 
tion sont les mêmes, c’est que nous sommes bien en présence de 


T 


4 e 


[N 


0e Méthytol 45%. 50% 45% 100 % 


Fig. II. 


la solution à point d’ébulition minimum. C'est ce que nous avons 
obtenu avec une solution de 98.7 °/, de densité 0.88899 et après 
distillation densité : 0.88902, valeurs pratiquement identiques. 
Cette densité correspond à une solution de 98.6 °’.. 

C) Solubilité mutuelle. -- 1) Méthode analytique : des solutions 
de titre connu sont mises en tubes scellés et chauffés au baïn de 
glycérine. La température de solubilité est indiquée par la dispari- 
tion du ménisque séparant les 2 liquides, par élévation de tempé- 
rature-ou par réapparition du ménisque, par refroidissement. 
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Voici les résultats obtenus : À 

37.23°/. homogène à 148°9 58.04°/, homogène à 160°2 
40.16 ‘Jo 7 » 154° 65.39 » » 15995 
50.46 °/o > »° 15908 72.45 » » 15705 
50.64 fo » » 159°9 86.90 »: » 10495 
55.84 ea » » 160°2 : 91.08 » 55° 
57-34 * > 160°3 : 


D'autre part en chauffant un mélange homogène à à la tempéra- 
ture ordinaire, de 27.89 °/, il se formait 2 couches apparaissant à 
57° et disparaissant à 108°5.: 

De même pour une solution de 29 55 °/, : 

2 couches à 43° 
homogène à 124°. 


Donc, pour certains mélanges riches en H,0, par élévation de 
température, la solubilité commence à diminuer, passe par un 
minimum vers 82° puis augmente à nouveau jusqu’au moment où 
le système liquide redevient homogène. 

Pour les mélanges riches en méthylal nous n’avons rien observé 
de semblable. 

Pour vérifier l'exactitude de la courbe des mélanges. riches en 
eau nous avons déterminé un autre point par la. | 


Méthode analytique. — D'une solution saturée à 16° nous avons 
pipeté la couche inférieure (aqueuse) et nous avons déterminé son. 
point de congélation : nous avons trouvé - 10 4. D’après la courbe 
de congélation cette température correspond à un mélange de 
32.3‘. Sur la courbe de solubilité ce point se trouve à 16°. En 
traçant le diamètre rectiligne de notre courbe de solubilité, nous 
voyons qu’il se comporte de la façon courante : dans les régions 
de température proches de la région critique il est rectiligne. Si 
nous arrivons aux températures relativement basses il présente une 
légère courbure. ; 

Nous avons alors effectué quelques mesures au-tube de Cailletet, 
sous hautes pressions. La machine était la machine courante, la 
glycérine comprimée faisant monter du mercure dans le tube de 
Cailletet. Dans celui-ci, il y à l’agitateur electro-magnétique de 
Kuenen, mis en mouvement à l’aide d’un électro-aimant. Les quan- 
tités d’eau et de méthylal introduites dans le tube par aspiration, 
étant pesées par différence de poids des vases, LU et après 
l'introduction (#), 

Il y a abaïssement de la température critique de solubilité par 


(1) Pour détalls supplémentaires voir : Phénomènes de démixtion de M. TImmermons. 
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compression (le mélange se faisant avec contraction) d’après le 
principe de Le Chatelier. 

Le tube de Cailletet était entouré d’un manchon contenant de la 
vapeur de décane (p°. éb. 160°2). Pour faire varier la température 
il suffisait d’abaisser la pression dans le manchon. 

Mélange à 55.8 °/° de méthylal : 


à 21 atmosphères homogène à 159° 


à 34 » 3 » » 157°25[ sur diagramme 
à 52 » » » 153°75 © 
à 64 » » » 150° 


Pour une différence de 43 atmosphères il y a un abaissement de 
9°, ce qui fait 0°21 par atmosphère. C’est une chute très rapide de 
la température critique, ce qui est assez rare. | 

Il serait peut être possible, sous une pression élevée de former 
un cycle fermé semblable à celui décrit par M° Timmermans pour 
la méthyléthylcétone et l’eau ( ainsi que pour l'alcool butylique 
secondaire et l’eau. 

Par compression plus forte encore le cycle finirait par se réduire 
à un point au delà duquel les deux liquides seraient miscibles en 
toutes proportions et à toutes températures. 


IV. — LE MÉTHYLAL DANS LES RÉACTIONS CHIMIQUES 


A) Réactions d'ions. — Eidmann renseigne quelques réactions 
d'ions de sels dissous dans le méthylal. 

Ex. 2HgCl, + SnCl, (en sol. dans méthylal) — 2HgC1) + SnCl, 
(soluble). 

Naumann ® renseigne : 
HgCl, réagit avec les métaux tels que Zn - Bi- Al- Cu- Mg- Pb- 
Cd- Ni(lentement). Ag - en formant une précipitation de Hg et 

formation du chlorure correspondant. 

Ces réactions prouvent que certaines solutions salines dans le 
méthylal sont ionisées. 

B) Réactions avec les organo-magnésiens. —Le méthylal se rap- 
prochant de l’éther, par sa structure, il était intéressant de voir si 
l'éther pouvait être remplacé par lui dans les organo-magnésiens. 

1) Préparation du bromure de butyle magnésium. — Le bromure 
de butyle coulait goutte à goutte dans un ballon contenant le 
méthylal et le magnésium, ce ballon étant muni d’un réfrigérant 
ascendant et d’une soupape à mercure. 

La réaction se déclanche rapidement. Elle est d’abord très 
régulière. Puis si l’on opère sur deux molécules de bromure avec 
500 cc. de méthylal, la réaction se ralentit de plus en plus. Cela 


0 


(1) Phénomènes de démixtion : p. 88. 
(2) Berichte, 32-1 {p. 999). 
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est dû à la formation d’un composé solide enrayant la réaction. 
Ce composé était probablement la combinaison du méthylal avec 
le magnésien comme cela se présente avec l’éther. Pour éviter ce 
ralentissement nous avons toujours opéré avec une molécule 
gramme de bromure et 500 cc. de méthylal. 

2) Préparation de l'alcool amylique normal. — Au bromure de 
butyle magnésium formé, nous ajoutons 30 gr. de trioxyméthylène 
{si on est parti d’une molécule de bromure). 11 est nécessaire 
d'ajouter le trioxyméthylène par petites portions, la réaction étant 
violente et le mélange s’échauffant rapidement. Avec l'éther au 
contraire il est nécessaire de chauffer pendant 2 jours au bain de 
vapeur, pour que la réaction d’addition puisse s'effectuer. Lorsque 
les 30 gr. de trioxyméthylène ont été ajoutés, il est bon de chauffer, 
pendant une dizaine de minutes au bain de vapeur, afin que la 
réaction soit complète. 

Ensuite le méthylal surnageant est distillé. Il reste dans le ballon 
une masse grisâtre qui est décomposée par une quantité suffisante 
d'H,0 acidulée par CH,CO,H. 

Cette solution aqueuse est extraite à l’éther, 2 extractions suffi- 
sent. L’éther est filtré pour enlever l’excès detrioxyméthylène qui 
s’y trouve — puis distillé. 

Le rendement d'alcool amylique obtenu est de 70 «/, tandis 
qu’avec-le procédé ordinaire à l’éther il n’est que de 50 °/ et avec 
le procédé consistant à introduire le trioxyméthylène chauffé dans 
le magnésien à l’éther il est de 65 °/,. Mon procédé est donc plus 
rapide et donne de meilleurs rendements que ceux obtenus jusqu’à 
présent. 

Une fraction d'alcool amylique pur avait comme constante : 

point ébull. 137°95 sous 760 mm. 
‘densité t à 0° 0.83947. 
à 15° 0.82445. 

Note : Au cours de cette préparation il nous est arrivé d’obte- 
nir un produit passant vers 220°-221°. à 

D’après les réactifs en présence tout portait à croire que cette 
Substance était du formal diamylique. 

Nous en avons pris quelques constantes afin de voir si elles 
concordaient avec notre supposition. 

Poids moléculaire par cryoscopie. 

Cryoscopie dans C,H,. 


Pour 6,02°/, abaissement de 1°686 
d'où PM == ————— 182 


— 113 — 
Pour 4,62 «/, abaissement de 1273 


— 51 X 4,62 

P.M calculé : 788. 

Combustion 

1) : .12,89 *} H 70 c 

2) . 12,80 </° H 70,12 +7. C 

Calculé | 
12,76%/, H : + 7021°).c 


_. De plus nous avons pu comparer les constantes de notre produit 
avec le formal diamylique, préparé par M. M. Ghysels. 


Pt ébull. : 221°%6 P' congélation : — 46° 
Le nôtre : 220:-221° — 48° 


Ce formal se sera formé par action ultérieure du trioxyméthylène 
en excès sur l'alcool amylique lors de la distillation. En ayant soin 
de filtrer la solution éthérée, nous n’avons plus observé la forma- . 
tion de formal. | 

-8) Réaction avec le vatéronitrile. — Nous avons été amené à 
faire cette préparation en nous inspirant d’une étude parue dans le 
présent Bulletin (f). 

Une molécule gr. de valéronitrile tombe goutte à goutte sur une 
molécule gr. de bromure de butyle magnésium. La réaction est 
très lente, il est nécessaire d’agiter constämment. Il y a un dégage- 
ment gazeux. [l se forme un précipité blanc surmonté d'un liquide 
rougeâtre. Après avoir fait réagir tout le valéronitrile, nous avons 
distillé le méthylal. Le dégagement gazeux est' d'environ 2,5 litres. 

Le produit solide restant après distillation du méthylal, est 
décomposé par l’eau. Il y a un grand dégagement de chaleur et 
formation d’'ammoniaque. Puis la masse est extraite à l’éther, celui- 
ci se colore en jaune. Après 3 extractions la magnésie restante est 
tout-à-fait blanche. 

. L’éther est ensuite distillé. 

Puis une fraction : 175° à 183° : probablement de la biticétoie 
(27 gr.) 

La partie restante a été distillée sous pression réduite : 20 mm. 

Jusque 176° ascension rapide. 

176°-179: fraction de 38 gr. 


(1) Décembre 1922, Bary (p. 397) Baerts (p. 421). 
Jauvier 1923, De Boogere (p. 26). 
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C'est un produit visqueux. 

Il reste alors un résidu noir, qui, par refroidissement, devient 
dur et cassant 

Par analogie, la fraction 176°.179 serait du tributyl carbinol, la 
cétone et le carbinol étant les 2 produits principaux sè formant par 
action des nitriles sur les organo-magnésiens. 

Fraction : 175°-183°. 

Redistillée. Donne une partie importante passant de 184°5 à 
185°5, qui a été analysée, pour voir si elle correspondait à la 
dibutylcétone. | 

Poids moléculaire par cryoscopie : 

Cryoscopie dans C,H,. 

Pour 6,91 °/, abaissement de 2°465 


d'où EN RL 


24 — 142,9. 
Calculé : 142, 
Combustion : 
1) 13  °/,H 75,67 */, C 
2) 12,90 D AE à | 75,96 °js C 
. Calculé : : 
12,67 °/,H 76,05 °/, C 


De plus le point de congélation est — 4°80. Il tombe parfaite- 
ment bien dans la série. 

La cétone en C, congélation à — 32° (dipropylcétone) 

» _»  » C » + 16° (diéthylcétone) 

La Fraction : 176°-179. 

Produit très huileux, coloré en jaune, présentant une légère 
odeur de moisi. , 

Cette fraction a été redistillée et donne une partie importante, 
passant de 177° à 178° sous 15 mm. 

Recherche du poids moléculaire par cryoscopie : dans C,H,. 

Pour 3,11 °/ abaissement de 0°805 


a 51X 3,11 
- d'où P.M 70,805 = ts 

Pour 9,75 »/, abaissement de 2°45 

, _51X9,75 
P.M calculé pour le tributylcarbinol : 200. 
Combustion : : 
1) 13,84 °/, H 78,10 +/, C 
2) 13,95 °/, H 78,10 </, C 


Calculé : 14  °/ H 78  °/, C 
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Nous avons fait des essais pour cristalliser le tributylcarbinol 
dans un mélange de neige carbonique et d’éther, mais il n’y a pas 
eu formation de cristaux, il s’est formé un verre, le produit étant 
très visqueux. Même chose dans l’air liquide. | 

Ces deux produits, la cétone et le carbinol sont les produits 
formés dans la réaction normale des organo-magnésions en 
solution éthérée, avec les nitriles. 

Ici donc encore, le méthylal se comportait identiquement à 
léther: 

Conclusions. 

1) Nous avons déterminé certaines constantes du méthylal : le 
point d’ébullition, la densité, la température critique de vaporisa- 
tion, les indices et la réfraction moléculaire, 

2) D’après la solubilité de Hgl,, on déduit le point de transfor- 
mation de Hgl, rouge en Hgl; jaune. La courbe de solubilité est 
semblable à celle du mélange éther-anthraquinone. 

3) La courbe de solubilité du mélange H,0 méthylal appartient 
au type du retrait complet. 

4) Dans les réactions avec les organo-magnésiens, il y a 
avantage à employer le méthylal au lieu de l’éther pour la prépara- 
tion de l’alcool amylique normal à partir du bromure de butyle 
magnésium et du trioxyméthylène. 

Pour les organo magnésiens réagissant avec les nitriles, les 
produits obtenus sont les mêmes que ceux obtenus en présence 
d’éther. 


Université libre de Bruxelles. 
16 juillet 1923. 


H. VAN RISSEGHEM. 


Corrections aux mestires d'indices d'Hexanes et d'Hexènes parues dans’ 
ce bulletin t. 31, pp. 65-66 et 218-219; t. 32, pp. 148-149. 


Communiqué à la rédaction le 2 février 1924. 


Nous dressons ci-dessous un errata des déterminations d'indices 
de réfraction de quelques hexanes et perenes que nous avons 
indiquées précédemment. 

L'inexactitude des valeurs précédentes est due à une erreur que 
nous avons effectuée dans la correction à apporter aux lectures 
faite dans la table des indices se rapportant aÿ prisme du Pulfrich 
que nous avons utilisé. 

Les corrections sont de + 1 unité de la 4° décimale pour Hg et 
+ 4 unités de la même décimale pour H,. 
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Nous adopterons donc les valeurs suivantes : 


Triméthyléthylméthane Isohexane Méthyle, peutane | Diisopropyle 
Eb 49°.70-49°,75 | Eb 60°,20-0°,05 | Eb.63°,20-o°,05| Eb. 58°,08 
dl5 — 0,6538 di5" = 0,6580 dl" —0,6687 |d—0,6659 
; : ' 
LH 1 3697 13725 13775 1.3790 
où 1.3716 1.37445 1.3793 1.3809 
LR 1.3762 1.3792 1.3841 1.3855 
ne 1,3801 1.3829 1.3878 1.38935 


.* Remarque. Dans un diagramme (n. D) les points correspon- 
2 


_dants aux lumières monochromatiques employées sont en ligne 
droite à An — 0,0001 près. 
Dispersion spécifique : 
Triméthyléthylméthane. Isohexane. Méthyle, pentane. Diisopropyle. 


2, — un 


== 0,0159 0,0158 . 0,0154 O,0155 
Réfractions moléc. d'après la formule de Lorentz Li X Le 
n,+2° d 
Triméthyl- | Isohexane | Méthyle, |[Diisopropyle 
éthylméthane pentane 

RM trouvé 29.78 29.79 29.67 29.90 
us calculé 29.77 29.77 29.77 29.77 
RM tr.-RM calc Uo.or | 0.02 “on | 0.13 

RM trouve 29.915 29.93 | | 29.79 30.03 

p" D es calculé 29.91 29.91 29.91 29.91 
RM tr-RMalc. | 0.005 | o.0o2 | —o.12 | o.r2 

RM trouvé 30.25 | 30.27 30.12 30.35 

p' HB | RM calculé 30.24 30.24 30.24 30.24 
RM tr -RM calc. ce ee pe os 

RM trouvé à 30.53 30.53 | 30.38 30.62 

p' Hy ax calculé 30.51 30.51 er 30.51 
RMtr-RMcalc. | 0.02 ges mous Ill eus 
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Réfractions moléc. d’après la formule d’Eykman 


P' Ha 65.22 
» D 65.55 
> H: 66.31 
>» H; 66. 96 : 
Dispersions moléculaires : 
RMu3 — RMuo 1.09 
RMny — RMye 1.74 


65.27 
65.59 
66.385 
66.99 


1.115 
1.72 


65.04 
65.34 
66 22 
66.72 


1,08 
1.68 


n,— 1 M 
n+0,4° d 
65.56 
65.87 
66.62 
67.24 


1.06 
1.68 


Remarque. Ces déterminations viennent confirmer cette obser- 
vation d'Eykman : « la valeur de la dispersion moléculaire est peu 
influencée par la ramification de la chaîne ». 

Eykman® a obtenu les valeurs suivantes pour les indices et 
les réfractions moléculaires de l’hexane norm., l’isohexane et le 


méthyle, pentane : 


Hexane n.' Eb. 68°,7-68° 
Ÿ 4 nel 
Ha 1.37669 
Hg 1.38323 
Hy 1.38699 


RMn3 — RMyo = 1 .07 


»8 159 mm. 


RM L 
29-711 
30.170 


RMuy — RMno = 1.68 


1sohexane Eb. 60°,7-60,9/36 mm. 4152 = 0,6580 


n 
He 1.372799 
HB 1,37932 
Hy 1.38306 
RMn3 — RMya 
RMy — RMho . 
Méthyle, pentane Eb. 63,5-63°,9/35 mm. 
n 
He 1.37722 
Hg 1 38372 
Hy 1.3875t 
‘ RMnf — RM 


RMyy — RM 


RML 
29.762 
20.227 
30.492 
= 1 08 
= 1.70 


RM L 
29.628 
30.083 
30.347 

1.06 

1.675 


30.433 


d15°,45 = 0,6653 


RME 
65.139 
66.209 
66.823 


RME 
65.214 
66.295 
66.913 


d'0 — 0,66795, 
RME 


64.964 
66.022 
66.639 


Méthyle, pentène, Eb. 66°,7-67°, 1 /160 mm. di = 0,6915 


Zndices à 15° : nHx — I 4003 
Dp = 1.4028 
Dnf — 1.4094 

DHy = 1.4148 

. Dy — Na 
dispersion spécifique à 


— 0.0210 


(1) Rec. des trav. chim. Pays-Bas 14, 187. 
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Réfractions moléculaires d’après la formule de Lorentz : 


Ha D. Hg Hy 
RM trouvé . . . . 29.51 29.67 30.10 30:45 
RM calculé 29.27 29.44 29.83 30.155 
RM trouvé-RM calculé,  o.24 0.23 0.27 0,295 

Réfractions moléculaires d'après la formule d'Eykman : 
p° Ha = 64 93 p° D—65.315 p° Hg = 66.32 p° Hy — 67.14 


Dispersions moléculaires : 


H3 — Hu = 66.32 -- 64.93 — 1.39 
H} --- Ha = 67.14 — 64.93 = 2.21 

Différence des disp: moléculaires isohexane-méthyle, pentène, : 
(H6 — Ha) —o.275 et (Hy — Ha) — — 0.49 


Eykman donne les valeurs suivantes : 
Méthyle, pentène,. Eb. : 66°-66",5/61 mm. di6: — 0,6889 


n RML RM E 
He 1.39860 29.467 | 64.814 
H5 1.40756 30.051 66.189 
Hy 1.41303 30.406 67.027 


RMug — RMya — 1.38 
RMxy = RMye — 2.22 


Méthyle, dibromo; pentane Qu) CBr - CBrH - CH, - CH, 
3 


Eb. 70° + 0,5/1mm. dy — 1,825. 


Jndices à 15° : nya — 1.5029 
1p = 1.5062 
DH = 1,5148 
Dyy = 1.5219 î 
: il . > 
Dans le graphique (a, >) les points correspondant aux diffé- 
2 


rentes raies sont sur une droite à An — 0.00015 près. 


Da 


; Fe 
Dispersion spécifique = = 0.0120. 


Réfractions moléculaires d'après la formule de Lorentz : 


RM trouvé 45,57 45.82 46 47 47.00 
RM calculé 45.19 45:44 46.01 46.57 
RM trouvé-RM calculé 0.38 0.38 0.46 : 0.43 


Réfractions moléculaires d'après Eykman : 


p' Ha 101,98 pr D = 102.60 


p° H3 = 104.22 pr Hy is 105.56 
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Dispersions moléculaires . 
; He — Ha = 2.24 H} — H1=3 58 


Les.mêmes corrections sont à apporter aux valeurs des indices 
déterminées précédemment des différentes fractions obtenues à la 
distillation du méthyle, peutène, . : 
Laboratoire de Chimie générale 

de l'Universiié de Bruxelles. : 


AD. LECRENIER. 


Docteur en Sciences, Directeur technique des Cristalleries du Val St.-Lambert. 


Mesure de la tension superficielle du verre. 


Communiqué à 123 rédaction le 7 février 1924, 


La détermination du coefficient de tension superficielle du verre, 
peut présenter une importance particulière au point de vue de la 
rapidité du travail, surtout par les procédés mécaniques. 

Or, fort peu d’essais doivent avoir été faits sur ce sujet. 

Les seuls dont nous ayons connaissance, sont ceux de Quincke 
qui utilisait la méthode des gouttes en portant à la température 
de fusion, les extrémités. de baguettes faites de la substance à 
étudier et en déterminant le pores des gouttes qui se formaient et 
tombaient (1). : 

Cette méthode est loin d’être rigoureuse : la forme des gouttes 
obtenues par.ce moyen, est sujette à variation et il n’est guère aisé 
de préciser la température à laquelle elles se forment. Comme la 
tension superficielle varie avec la température, il est de toute néces- 
sité de connaître exactement les conditions dans ISqUee on 
opère. 

Quincke non plus, ne donne aucune indication sur la composi- 
tion du verre dont il s’est servi. On ne peut donc apprécier la 
valeur de ses résultats, du moins en ce qui concerne le verre. 

Pour nos déterminations de la tension superficielle du verre, 
nous avons aussi utilisé la méthode des gouttes, nous réservant 
de comparer les résultats qu’elle donne avec ceux obtenus par 
d’autres méthodes, celle de l’arrachement du disque p. ex. 

Les résultats fournis par la méthode des gouttes ont souvent été 
critiqués. Îl semble toutefois que si l’on prend en considération les 
conditions de formation des gouttes de verre, cette méthode soit 


(1) Nous ignorions, lors du dépôt de cette note, le travail de M. W. Wasnounn : « Simple 
and accurate method for determiniug surface Tension and, density of molten glass» paru 
dans « Physical Review » «le 1922, qui vient de nous ètre révélé par un court résumèê dans 
« Chemical Abstracts » de janvier 4924, — et dont jusqu'ici nous n'avons pu prendre con- 
naissance. 
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susceptible d'application. C’est ce qui nous a porté à l'essayer en 
premier lieu. | 

Le verre est fondu .dans un creuset'en platine, à tubulure, sus- 
pendu dans un four électrique vertical’ dont la température est 
exactement mesurée à l'aide d’un couple thermo-électrique, la 
soudure de ce dernier, se trouvant juste au niveau de la tubulure 
où se forment les gouttes. 


COUVERCLE Efr 
AMIANTE 


() 
ELA] 
EE 


Fig. I. | 
La tension superficielle du verre est déterminée par la formule 


de Glugialmo : ; 
dE Qxr (1 +3) 


Dans ceite formule « est la tension superficielle exprimée en 
mmg. par mm. r est le rayon de l'orifice d'écoulement, R: le 
rayon de courbure au point le plus bas de la goutte, p: le poids de 
la goutte en mmg. 

© _R'et r furent, dans nos essais, mesurés au millième de milli- 
mètre ; p fut évalué au 1/10 de milligramme. 

Les gouttes, à mesure qu’elles se détachaient, étaient reçues 
dans un bain d’huile et retirées immédiatement pour éviter la 
formation de bouillons de contraction. Elles étaient ensuite lavées 
au benzol, puis pesées. 
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À remarquer toutefois, que 14 chuté de la gôutte dans l'huile, 
provoque un aplatissement qu'il importe d'éviter dans des mesures 
précises. Pour obtenir le rayon de courbure réel de la goutte dans 
sa partie inférieure, nous avons retiré rapidement le creuset du 
four juste au moment où la goutte va se détacher. En opérant très 
rapidement, la goutte reste suspendue au creuset par un fil très fin 
qui se fige immédiatement; on a, de la sorte, des gouttes dépour- 
vues totalement de déformation. 

Le diamètre de l’orifice d'écoulement du verre, était de 3.856 mms. 
Donc r — 1.928 mm. - 

Pour chacun. des verres expérimentés, les essais ont été faits 
aux températures suivantes : 1025, 1125°, 1225. Le poids p de 
la goutte introduit dans la formule, .est le poids moyen obtenu sur 
un grand nombre de gouttes. 


Fig! IL. | 
Le rayon R est la moyenne des rayons de courbure mesurés sur 
uné série de gouttes types. 


Voici les poids et les dimensions de 3 séries de gouttes obtenues 
dans ces conditions : 


Poids des gouttes : Æcart maximum Poids moyen 

7. © 1025 0.0070 Br. 0,2760 gr. 
11259 0.0160 » : 0.2776 » 
1225° ‘ 0 0090 » :  0.2733 » 

Diamètre des gouttes : Ecart maxinum Diamètre moyen 
1025° 0.035 mm. 4.676 mm, 
1125° 0.126 » 4.778 ,» 
1225°. 0.003 4.460 » 


Le procédé donne donc des résultats suffisamment constants. 


Résultats moyens obtenus. 


Verre Calcico-sodique 


Température : . 1025° x126° 12269 
Poids de la goutte: , 0.2760 gr. 0.2976 gr. 0.2733 gr. 
R de la goutte: _. 2.338 mm. 2.389 mm. 2.330 MM. 


Valeur dexen mmgfinm.: 41 58 mg/mm. 41.42 mg/mm. 41.23 mg/mm. 
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Cristal, - 
Température : 1025° 1125° 1225° 
Poids de la goutte: 254.6 mmgr. 0.2570 gr. 0.2515 8T. 
R de la goutte : + 2176 mm. 2.280 mm. , 2.243 MM. 
Valeur de « : 39.66 mg/mm. 39.16 mg/mm. 38:97 mg/mm. 


Dans une prochaine communication, nous donnerons les résul- 
tats généraux obtenus en fonction de la composition chimique des 
différentes espèces de verre. 


Recherches sur la température de congélation des corps organiques. VIII. 
G. LIEVENS.: 


CONTRIBUTION A .L'ÉTUDE DU POINT DE FUSION DES ÉTHERS 
SELS CONTENANT UN RADICAL EN C,. 


Communiqué à la Rédaction le 2 février 1924. 
: 1. — Introduction, 


Dans les travaux publiés antérieurement par M. J. Timmermans, 
j'ai remarqué qu’un grand nombre d’éthers sels avaient été 
examinés, mais que, cependant, pour pouvoir espérer tirer des 
conclusions de l'étude de leur température de fusion, il était 
nécessaire de combler quelques lacunes ; c'est dans ce but que j'ai 
entrepris l'étude des points de fusion des éthers composés, possé- 
dant un radical acide ou alcool en C.. 

Le point de départ pour la préparation des différents éthers sels 
étudiés est l'alcool butylique normal. En passant par le Bromure 
de butyle n, j'ai préparé deux séries de corps : 

1° de l’alcool Amylique n et 5 de ses éthers ; 

2° du Valéro-Nitrile n, de l’Acide Valérianique n et 5 de ses 
éthers. 

Pour compléter la série des éthers composés en C;, j'ai préparé 
également du propionate et du butyrate de Butyle n. 

Ces différents corps ont été purifiés avec le plus grand soin, 
par distillation fractionnée à l’aide des déphlegmateurs les plus 
puissants (colonnes Crismer, Young, etc.). 

Dans la plupart des cas ce mode de purification a suffi, étant 
donné le haut degré de pureté des substances ayant servi de point 
de départ aux préparations. 

Seuls quelques éthers composés ont dû subir un traitement 
chimique, parce qu'ils fournissaient des mélanges azéotropiques 
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avec l'acide ou l’alcooï ayant servi à leur préparation ; tels sont : 
le formiate d'amyle, le valérianate, lei butyrate et le propionate 
de butyle. 

Le point d'ébullition a été mesuré au cinquantième de degré au 
moyen de thermomètres Baudin corrigés ou de thermomètres du 
« Bureau des étalons Physico-Chimiques ». (Fabrication Poulenc). 
Les variations du point d’ébullition en fonction de la pression ont 
été notées. , à 

Le point de fusion a été mesuré à + O°,1 avec les thermomètres 
_ de M. J. Timmermans, par la méthode des courbes de refroidis- 
sement. | 

Les densités (t/4) ont été mesurées à 1:5,000 environ à l’aide de 
picnomètres Baudin. Ces mesures faites à deux températures 
(O° et 15°) permettent d'indiquer la variation de la densité en 
fonction de la température ef le coefficient de dilatation moyen. 

Les indices de réfraction ont été mesurés avec le réfractomètre de 
Pulfrich à température réglable. 

Les'indices ont été déterminés à deux températures et, par 
interpolation, j'ai calculé l'indice à 15° pour quatre raies; j'ai 
vérifié également la valeur. de la dispersion à l'aide du diagramme 
n/2; mes résultats sont exacts à deux unités de la quatrième 
décimale. | 


J'ai déduit également de mes expériences la valeur des réfrac- : 


tions moléculaires et ai comparé les résultats aux valeurs théori- 
ques calculées à l’aide des constantes atomiques de Eisenlohr ; 
dans la plupart des cas, la discordance est inférieure à 0,10. 

:N.B. Les constantes physiques de tous les corps étudiés sont 
réunies en des tableaux se trouvant à la fin du présent travail. 


2. — Partie chimique. 


a) Préparation du Bromure de Butyle N. 

En partant d'alcool butylique N rectifié, j’ai préparé 5 Kgr. de 
Bromure de butyle N, par les deux procédés de bromuration 
décrits dans le « Bulletin of the University of Illinois » G), 

1° Procédé au Bromure de Potassium. — Rendement renseigné : 
90 °;, du rendement théorique-d’un produit passant sur 3°. Rende- 
meht obtenu : 67 °;, d’un produit passant sur 2°. | 

2° Procédé à l'acide Bromhydrique-Sulfurique. — Rendement 
indiqué : 87 °!, du rendement théorique d’un produit passant sur 2°. 
Rendement obtenu : 87 *’, passant sur 2°, 


{4}. Vol. XVIII. N° 6, octobre 11/1920, pages 18 et 20 etJ. Am. Ch. Soc. 42, 305. 1020. 


_.. 


b) Préparation de l'alcool Amylique Normal. 

L'alcool Amylique N a été préparé par l’action du trioxyméthy- 
lène sur l’organo-magnésien du Bromure de Butyle N. 

J'ai employé quatre variantes du procédé : 

1° en ajoutant le trioxyméthylène à l’état solide, toute l'opération 
se faisant dans une atmosphère d'hydrogène. Rendement obtenu : 
54 °,, de la théorie. 

2 Parle même procédé mais en opérant à | l'air, j'ai obtenu 
53/, du rendement théorique. 

3 En introduisant le trioxyméthylène sous forme d’aldéhyde 
formique ; le trioxyméthylène est décomposé dans un four élec- 
trique et les vapeurs d’aldéhyde formées sont entraînées dans 
l’organo-magnésien par un courant d'hydrogène. J'ai obtenu par 
ce procédé un rendement moyen de 66 °/, de la théorie. 

4 En remplaçant l’éther par du méthylal. Cette variante donne 
facilement 70 *;, du rendement théorique (voir à ce sujet la pro- 
chaine publication de M. Bourgom). 

c) Valéro-nitrile N (1), 

Préparations faites d’après « University of Illinois Bulletin » @). 

Le procédé consiste à chauffer à reflux un mélange de KCN en 
poudre, d’eau, d’alcoo! à 95° et de Bromure de Butyle N. 
Rendement indiqué : 80 °/, de la théorie de produit passant dans 3°. 

» obtenu : 65 °/, » » » 2°. 

R.-M. Van Bogaert, a fait. les observations suivantes : 

Le nitrile obtenu dans ces conditions dégageait souvent une 
odeur très désagréable attribuée à la présence d’isonitrile ; d’autres 
fois, il sentait moins mauvais. À notre grande stupéfaction, ces 
derniers échantillons se révélèrent comme beaucoup moins purs 
que les premiers, mais une série de fractionnements a permis 
d'extraire finalement un produit partout identique. 

On a dosé l'isonitrile présent à l’aide du procédé de Wade &) : je 
nitrile purifié ne contenait plus que 0,06 */, d’isonitrile. 

d) Acide Valérianique Normal. 

Préparé par saponification du Valéro-Nitrile (# ; les auteurs 
indiquent un rendement de 81 ° , de produit distillant sur 3“, après 
5 heures de chauffe. 


(4) Etudié en collaboration avec M Van Bogaert. 

(2) Vol. {8 octobre 1920. N° 6, p. 54 et J. Am. Ch. Soc. 42, 311, 1920. 
(3) Trans. Ch. Soc. London, 1896-1902. 

(4) University of Iilluoïs Bulletin. Octobre 1920. N° 6, p. 52. 
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J'ai obtenu les résultats suivants : 
Après7 h.dechauffe 62 °}, du rendement théorique en produit passant dans 1° 


® 14 » 68.6°}, : , » ; u 
"15 M Cal , . » , 
uv 15 1/2 » 82,1°/ » n , o 
» 16 » 88,2 ° » » » » 
» 21 » + 87,4 » : ; » 


Une chauffe de 16 heures a donc permis d'améliorer notable. 
ment le rendement. 
e) Préparation des éthers composés normaux en C.. 

‘Les éthers composés ont toujours été préparés par un même 
procédé qui consiste à faire passer dans un mélange équimolécu- 
laire d’acide et d'alcool normaux, porté presque à l’ébullition, un 
courant de gaz chlorhydrique pur. 

Voici les rendements obtenus en produit brut (produit passant 
sur 2° dans les préparations des éthers sels. 


Formiate d'Amyle N -=92 /;, du rendement théorique. 
Acétate d’'Amyle N = 64,7 °j. » » 
Propionate d'Amyle N ==68 °/. » n 
Butyrate d'Amyle N —86 ‘/, » » 
Valérianate d'Amyle N —S5 °;, » .. 


» de Butyle N —86 ©}, » » 
» de Propyle N-—87 "/. » » 
» d'EthyleeN —88 ‘’/, » » 


» de Méthyle N—80 » » 
Propionate de Butyle N—81 ?*/, » » 
3. — Remarques sur la valeur des constantes physiques des 


corps étudiés. 


J'ai réuni en trois tableaux les constantes physiques des corps 
que j'ai étudiés. 

L'on peut faire les constatations suivantes : 

dt | e 

dp est une valeur pratiquement constante (0,40), pour les éthers 


composées. 

La variation de la densité avec la température entre 0° et 15», 
est également une valeur à peu près constante (0,00100). 

De même pour le coefficient de dilatation moyen (0,00112). 

Les densités elles-mêmes ont une valeur minimum pour le Valé- 
rianate N d’Amyle N, et une valeur maximum pour les deux termes 
extrêmes (Formiate d'Amyle N et Valérianate N de Méthyle). 

L'Indice de réfraction possède au contraire une valeur maximum 
pour le Valérianate N d’Amyle N. La variation de l'indice avec la 


= 106 


CONSTANTES 
Variation 
; : dt 
SUBSTANCES ÉBULLITION AUTRES AUTEURS dp pour 
‘ 10 mm 
Formiate d'Amyle n 132°10 HO 02! r130°4 Gartenmeister 0.36 
Acétate > 149°25 Ho.02| 147°6 » O.41 
148°4 Lieben-Rossi 
(à 737 mm.) : 
Propionate » - 168065 + 0.05 | — | 0.40 
Butyrate > 186°35 H o.10 | 184°8 Gartenmeister | 0.40 
Valérianate n >» 207°40 H o,15 | 203°7 > 0.41 
» de Butyle n | 186°96 + 0.05 | 185°8 » O.47 
> de Propyle n| 166915 Ho.0o8 | 167°5 > 0.40 
> d’Ethyle 145945 H 0.08 | 144°6 Lieben-Rossi © 0.40 
| (à736 mm) 
» de Méthyle | 127°70 H 0.04 | 127°3 Gartenmeister 0.38 
Propionate de Butyle n| 146°80 H 0 03 | 145°4 » 0.40 
146°  Linneman 
Butyrate n de Butyle n| 166°60  o.o1 =) : 
Acide valérianique n, 186°00 HE 0.03 | 186° Eykman (à 756 mm.' 0.51 
184°-185° Lieben Rossi : 
j (à 736 mm.) 


185°4 Zander 
186°-186°4 Fürth (à 750) 


Alcool amylique n 137°95 H 0.02 | 137° Lieben-Rossi 0,37 
(à 740 mm.) 
137°8-137°9 Zander 
137°-138° Gartenmeister 


Gyanure de Butyle n | 140975 + 0.03 | _ 0.48 


Bromure-de Butylen | 101°60 + 0.01 — o.$1 


. CITATIONS : Gartenmeister. Lieb. Ann., t. 233, P. 254.: 
Lieben-Rossi. > » t.159,p.74 et t. 165, P. 117. 
Linneman » > t. 161, p. 194. 


sus ve. Sont - ous 7 5 
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Eykman, Ch. Weekblad, t. 3, p. 706 (1906). 


PHYSIQUES 
or 8 
: k ©"! 5.2 
Congéla- Densirés ë D 5 8 à 8 
ü ES 
; , AUTRES AUTEURS ST C0|EH<0 
tion Bse|sSTE 
0/4 | -x5/4 Q RÉ Oe 
© LS! 
— 73°5 | 0.9073 | o 8926 | 0.9018 Gartenmeister | 0.00098 | o.00109 
— 708 | 0.8962 | 0.8810 | o0.8948 > 0.00101 | O.00114 
: 6.8963 Lieben-Rossi 
— 7391 0.8913 | 0.8761 — 0.00101 | 0.00116 
— 73°2 0.8864 | 0.8713 0.8832 Gartenmeister | 0.00100 | 0.00114 
— 78°8 | o 8825 — o.8812 > _— — 
— 928 | 0.88s2 | o 8700 | o.8847 » 0.00101 | 0.00116 
70°7 | 0.8893 | 0.8741 | o.8888 ÿ 0.00099 | 0.ao113 
— 91°2 0.8930 0.8779 | 0.894 Lieben-Rossi 0.00100 | 0.00114 
— 91°0 | o 9096 | 0.8947 | 0.9097 Gartenmeister | o 00099 | o.o0111 
— 89°55 | 0.8972 | 0.8818 | o.8953 > 0.00102 | 0,00116 
0.8828 Linneman [à 15°) 
— 91°5 | 0.8861 | 0.8712 —_ 0.00099 | 0.001711 
 — 34°55 | 0.95730 | 0.94354 | 0.94345 Eykman (à 15°) | 0.00092 | 0.00097 
0.9562 . Zander 
0.9577 Lieben-Rossi 
— 785 |o0.83942 | 0.82438 | o.8296 » 0,00100 | 0.00120 
0.828z Zander : 
— 96 0.81646 0.80361 — 0:00081 | 0.00106 
— 1109 | 1.30369 | r.28284 — 0.00139 | 0.00109 
Zander, Lieb. Ann., t. 224, p. 81. 
Fürth. Monatshefte, t. 9. p. 310. 


Jndices de réfraction 4 IS° 


Ha 


D 


H3 


HY 


Formiate d'Amyle Îr.3988|1.400611.4058| 1.4099 
Acétate » 4.402511.4044[1.4096| 1.4139 
Propionate » 1.4076[1.409611.4146|1.4191 
Butyrate » 1.4118|1.4139|1.4191|1.4232 
Valérianate » _[x.4161|1.4181/1.4233| 1.4274 
» de Butyle Îr1.4r10511.4126|1.4178|1.4219 
> de Propyle |1.406611.4087|1.4139|(1.4172) 
>  d'Ethyle 1.4020|1.4044|1.4093| 1.4130 
» de Méthyle[r.3974|1.3993|1.4044| 1.4084 
Propionate de Butylel1.4017|1.4038|1.4087|1.4123 
Butyrate > 1.4064|1.408711.4136| 1.4179 
Acide valérianique(t)]1.4078|1.4099|1.4152|1.4194 
Alcool amylique(2) Î1.4084|1.410411.4156| 1.4198 
Cyanure de Butyle t 3970|1.3990|1.4040| 1.4079 
Bromure de » 1.4394[1.442611.44861 1.4541 
(1) Morin, Bull. Paris, IN, t. 48, p. 804, nl5 = 1.414. 


(2) Eykman. (Euvres posthumes, p. 470 et Ch. Weekblad, t 3, p. 706 (1906). ni 
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Ha 
obs. | calc. 


PS RE PP PRES EE ES 
31.54 | 31 56 | 31.89 


31.35 
35.96 


40.63 


40.58 
26.65 
26.40 
24.96 
28.36 


31.41 
36.01 
40.60 
45.21 
49.80 
45.21 
40.60 
36.01 
31,41 
36.00 
40.60 
26.70 
26 70 
24.95 
28.28 


obs 


36.11 
40.81 
45:46 
45-46 
40.74 
36 10 
31.51 
36 11 
40 76 
26.73 
20.48 
25.07 


28.53 


9 


D 
| calc. 


36.18 
40.80 
45.42 
50.03 
45.42 
40.80 
36.18 
31.56 
36 1$ 
40.80 
26.81 
26.81 
360 


28.43 


= 1.407083. a, 


AHULEC CU LALI 


obs 


35.52 
41.27 


45.95 


76,6 


H£ 


calc. 


31.91 
36.57 
41.24 
45.91 
50.57 
45.91 
41:24 
36.57 
31.91 
36.57 
41.24 
27.12 
27.10 
25.33 


28.79 


== 1.389327. 


4H 
obs. 


32.05 
36.80 


DIiFFÉRENCES 


calc. 


30.07 |— 6|—-2|—2|— 72 
36.89 —5|—7|—5|—09 
41.60 H-3l+11+3[#+7 
46.31 H-3l+4l+a4lt3 
51.021 — | — | — | — 
46.31 [a+ tal 3 
41,601—6!—61—4|—5 
36.89 [— 9]—81—S8)—10 
32.07 [—1l—5|—1|+3 
36.89 — 4a— 7|—61—38 
41.60 [— 2|—4|— 3|— 3 
27.361—5s|—8)—-73|—6 
27.34 |—30}—30| —34|—39 
25.56 H-iltritzit: 
29:11 +8 +iol+6|+ 5 


— STI — 


Ci 


—99"7|—985|— 87°5| —84°4 


— 80°: 
— 93° 
— 900 
— 7395 


k 


Tableau 


es. Nes 


Ce 


— 83°4 —73°9|— 98" 


— 95° |— 7309 —95°2 


des points de fusion des Ethers composés, en série grasse. 


C5 [Coll Ce [Cal Co Cul Cie |Cisl Cas [C5] Cie [Cu] Cis 
—gu | — {40 | — | —18) - | Hs | — |+a8] — | +3o | — | +380 
—gntal — | uses) — fagcal — root — trie) — rue | 4337 
go l—| | —|—| —|—-|—- | | —- ea + 2017) — |+-28%6 


— 739 [—89°5|— 91° |—9208] — | — — | — — | — ef — | — — — — 
—,7008|—7305—7202l—780 = == ll — ill — |—| — 
— — — — —|—|{—-6|— — | — — |[—| —- - [+8à10| — — 
— 385) — — — [——-l-9[—-| —{-f —|-l-1—-1+85)—-|—45 
—19° | — — — [lt — #6 — | — || —- | — | —-| — 
— = — = = —— — tt a || — 
+iz | — — — ll — lt ——-l —- [| —-)— | 48 |— | — 
+ 10° — —_— —_ — | — — | — — | — — [—|— |) s5s5 | — —_ 
daas| — |+zo — |—|—-| — —| —{-| —{—-|- [—-] s3s |— |ssà6e 
— en — — ll — {| —|{—-| —|-{—-/|— | — {- /60ù70 
32° — _ = ———-l ——-l—l— | ss |—| — 
63°5| — _— + | eee eee, — a mt DL st 
65° — — — |—|— — | — — | — nest = |]! 72° 
30475 — = D = re — —l — | — — [—i——| — || — 
= _ s— _ == rl Le ne ee A — = 76 
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température donne une valeur pratiquement constante pour les 
éthers sels : 0,0004 par degré 

. La littérature chimique est très pauvre en valeurs des constantes 
concernant cette série de corps, ce qui s'explique assez par la 
difficulté que présentait auparavant la préparation à l’état de pureté 
de l’alcool amylique normal et de l’acide valérianique normal. 

Les valeurs indiquées par d’autres auteurs. sont citées dans les 
tableaux suivants On sera frappé du bon accord entre mes mesures 
et celles de Lieben-Rossi; celles de Gartenmeister au contraire, 
sont fort divergentes. | 

Pour les températures de congélation. on ne possède de mesures 
antérieures que pour l’acide Valérianique : les valeurs indiquées 
par Gartenmeister (-18 à -20°) et par Massol ( (-50) sont ridicule. 
ment discordantes ; au contraire, l’accord est parfait entre ma 
mesure et celle faite il y a une dizaine d'années, par M. Timmer- 
mans !? sur un échantillon extrait d’une masse de produit commer- 
cial par distillation et congélation fractionnée alternantes (5). 


4. — Remarques sur le point de congélation dans les séries 
homologues des éthers composés normaux en série grasse. 


Les points de fusion des éthers composés de C, à C;, sont 
donnés dans le tableau 4 : son étude conduit aux résultats suivants : 

a) Éthers composés des acides gras normaux, avec un radical 
alcoolique variable. 

Éthers composés de l'acide Jorrque : Alternance normale. 
Minimum en C,. C, est anormal. 

Éthers composés de l’acide acétique : Alternance normale. Mini- 
mum en C,. 

Éthers composés de l'acide propionique : Les trois premiers 
termes indiquent une alternance normale et le minimum serait en 
C, Les deux termes suivants indiquent une alternance inverse et le 
minimum serait en C,. 

Éthers composés de l'acide Butyrique N : Alternance inverse. 
MinimumenC.,. . 

Éthers composés de l'acide Valérianique N : Alternance inverse. 
Minimum en C,. C, est anormal. 

Éthers composés de l'acide capryligue N (acide en C,) : Alter- 
nance inverse. 


4 
(4) Massol. Bull. Paris, III. 18,739. 
{2} Bull. Soc. Chim. Belg., 27, 837 — 1913, 
(3) Kahlbaum. Verb. Nat. Ges., Base), t. 9, p. 775. — 1894. — Indique — 89,0. 
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Éthers composés de l'acide palmitique N (acide en C,,\: Alter. 
nance inverse. 

Tout se passe donc comme si. avec augmentation de poids 
moléculaire l’alternance passait de normale à inverse et comme si 
les éthers propioniques étaient les pivots de cette transformation. 

b) Etfhers composés des alcools normaux de la série grasse avec 
un radical acide variable. 

Éthers composés de l'alcool méthylique. C. est anormal. Alter- 
nance mal définie- 

 Éthers composés de” l'alcool éthylique : Alternance inverse. 
Minimum en C.. C, est anormal. 

Éthers composés de l'alcool Propylique N. Alternance inverse. : 
Minimum en C,ou C,. 

Éthers composés de l’alcobl. Butylique N. Alternance normale. 
Minimum en C,. C, est anormal. 

Éthers composés de l'alcool Amylique N. Alternance normale. 
Minimum en C.. 

Nous avons donc i ici le passage d’un type d’alternance inverse à 
l'alternance normale. 

I nous est donc permis de conclure, si l’on compare les diffé- 
rentes séries d’éthers composés normaux de la série grasse : 


1° Lés séries ayant la fonction acide constante (Éthers composés 
de l'acide formique, acétique. propionique, etc.) tendent à passer 
de l'alternance normale, pour les termes inférieurs (formique et 
acétique) à l'alternance inverse pour les termes supérieurs (valéria- 
nique, caprylique, laurique, etc.). 

2° Les séries ayant la fonction alcool constante (Éthers com- 
posés de l'alcool méthylique, éthylique, etc.) tendent à passer de 
l'alternance inverse, pour les termes inférieurs (éthylique et propy- 
lique) à l'alternance normale pour les termes supérieurs (butylique 
et amylique). 

Il est curieux de remarquer que le seul exemple connu aupara- 
vant, de série homologue où l’on passe d’un type d’alternance à 
un autre est fourni par les aldéhydes normales de la série grasse; 
et que la série des acides $ cétoniques est la première série connue 
présentant l'alternance inverse, observée également chez les 
anhydrides des acides gras normaux. Toutes ces séries sont carac- 
térisées par la présence d’un groupe carboxyle CO —, mais il 
paraît difficile d'attribuer l'alternance inverse à sa présence, 
puisque les acides gras sont le type de l’alternance normale. 


Univeratté de Bruxelles. 
Octobre 1928. 


tiens 
MARCEL HENRAUT. 


Sur le chlorure de benzyle tribromé symétrique et. guelqnes unes 
de ses transformations. 


, Communiqué à la Redaction le 2 février 1924. 


On sait que Gustavson ® a constaté que l’action du brome, en 
présence de bromure d'aluminium, sur le toluène à basse tempé- 
rature transforme celui ci avec des rendements de plus de 90 c;, 
en pentabromotoluène. C’est un exemple classique de l'influence 
d'un catalyseur favorisant le substitution dans le noyau aroma- 
tique au point que tous les atomes d’ hydrogène y sont remplacés 
alors que la chaîne latérale n’est pas modifiée. 

Monsieur H. Wuyts ayant constaté que le chlorure de benzyle, 
C;H,CH, CI, ne subit pas une bromuration aussi complète lorsqu'il 
est soumis au même traitement, m'a engagé à poursuivre l'étude 
de cette réaction. Les recherches suivantes ont été faites selon ses 
indications. 


Le chlorure de benzyle utilisé accusait un point d’ébullition de 
178 sous pression normale. 

Le mélange perbromant a été préparé directement dans le ballon 
qui devait servir à la bromuration, par nes d'aluminium en 
gros grains à du brome sec. 

La réaction de.combinaison du brome avec le métal est des plus 
violentes et se fait avec vive incandescence. Au mélange refroidi 
du brome sec était ajouté en quantité calculée pour obtenir un 
réactif contenant 10 °/, environ de catalyseur. Le ballon étant 
plongé dans un mélange de glace et de sel, le chlorure de benzyle 
y était introduit très lentement, de façon à maintenir la température 
constamment en dessous de zéro, et en quantité convenable pour 
perbromer éventuellement le noyau du chlorure organique Le 
dégagement d'acide bromhydrique est instantané et abondant, le 
gaz dégagé ne renférme pas d'acide chlorhydrique. Lorsque le 
dégagemeut a cessé on peut élever la température sans autre 
réaction apparente jusqu’à provoquer la distillation de l'excès de 
brome. Le magma solide obtenu est fortement coloré en brun; il 
est d’abord lavé à l’éther de pétrole pour extraire un peu de 
chlorure de benzyle, puis lavé abondamment à l'eau et à l’eau 
chlorhydrique pour enlever le brome et le catalyseur. 


(1) Journ. Soc. chimiq. russe 9. 286. . 


hd 


. Le rendement en produit brut est le 241 à 258 °/, de la quantité 
‘de chlorure de benzyle ; il paraît diminuer lorsque l'addition ‘du 
chlorure organique est plus rapide Nous avons rencontré de 
nombreuses difficultés pour la purification du produit bromé : il est 
très peu soluble dans un certain nombre de dissolvants:; il est plus 
soluble dans les hydrocarbures aromatiques, mais l'évaporation ou 
le refroidissement de ces solutions. ne permettent pas de l'obtenir 
à l’état cristallisé. Nous n'avons pas obtenu de meilleurs résultats 
«avec des dissolvants halogénés ou avec des substances telles que 
la naphtaline et le phénol permettant de préparer des solutions 
plus concentrées à température plus élevée. 

Après de nombreux essais nous nous sommes arrêtés au mode 
de purification suivant : une solution saturée du produit brut dans 
le benzène sec est précipitée par addition goutte à goutte d'acide 
acétique glacial. Le produit solide essoré et sèché laisse encore 
un léger résidu minéral à la calcination. Un second et un troisième 
traitements analogues donnent un produit jaune clair qui ne laisse 
plus de cendres à l’incinération. Alors que le produit brut ne s'y 
prête pas directement, le produit ainsi purifié, peut être soumis 
avec succès à une cristallisation. Des solutions saturées dans le 
benzène bouillant ont été additionnées d’un peu d’acide acétique 
glacial chaud jusqu'à légère précipitation, puis refroidies très 
lentement, elles ont laissé déposer un produit jaune qui se montre 
cristallin au microscope. Point de fusion en capillaire : 153" à 154. 

Après une deuxième cristallisation, le point de fusion et la 
coloration n’ont pas changé La substance reste colorée après 
traitement prolongé de sa solution benzénique par le noir animal. 

L'analyse des solutions saturées, par pesée des résidus après 
évaporation sous pression reduite (t° < 35°) a donné les résultats 
suivants : 

100 cm de solution à 20 dans le toluène contiennent 10,14 gr. 
100 cm de solution à 20° dans le benzène contiennent 9,78 gr. 


Dosage des hälogènes. — Nous avons utilisé le procédé de 
Carius Il a été nécessaire de chauffer l'5 à 16 heures à une tempé- 
rature voisine de 230° pour obtenir des résultats concordants. 
L'oxydation nitrique complète de cette substance est donc difficile. 
Après avoir pesé l’halogénure d'argent total obtenu, nous en 
avons prélevé une partie pour y doser les quantités respectives de 
chlore et de brome par le procèdé classique : déplacement du 
brome par l’action du chlore sec sur l’halogénure chauffé; le 
traitement étant poursuivi jusqu’à poids constant du sel d'argent, 


Si 


la perte de poids rendant compte de la proportion de brome coù- 
tenue dans ce sel. 

Trois opérations avec.de l’halogénure provenant de trois Carius 
différents ont donné : 


Poids du sel d’Ag perte de poids : perte théorique pour 
traité par le chlore . Subie 3 AgBret 1 AgCl 
1. 0,401 gr. 0,080 0,076 

Il. 0.408 gr. 0,081 - 0,077 

II. 0,401 gr. 0,078 i . 0,076 
Pour I la perte sien de 19.95 °/ ; théoriquement elle devrait être 18,95 °/ 
Pour IL , » » 20,09 °/ ; » »° » » 
Pour III ; » » 19,45 Jo 3 » » » > 


Ces résultats montrent que les sels d’argent et la molécule orga- 
nique contiennent 3 atomes de brome pour 1 atome de chlore Ce 
qui nous conduit à admettre une tribromuration du chlorure de 
benzyle avec formation de la substance C,H,Br,Cl. Tenant compte 
‘ du rapport (3 Br pour 1 CI) la quantité d FREsnEt totale déduite 
du poids d’halogènure pesé correspond à : 


1 75,66 °/, d'halogène 
"II 75,62°/, » 
Il 75,37°/  » 


.Le pourcentage calculé pour la substance C,H,Br,Cl est 75,59 °/.. 


La composition de la substance une fois connue, nous avons pu 
la préparer par la suite en utilisant moins de brome pour la bromu- 
ration (soit un peu plus de six atomes) le rendement obtenu étant 
d’environ 85 ‘/. de la théorie. 

Un essai avec 15 ‘/, de AlBr, a donné des rendements sensible- 
ment les mêmes ; un autre essai avec 5 «| de AlBr, a donné des 
rendements plus faibles : le point de fusion des différents ponte 
ainsi obtenus étant le même. 

Le poids moléculaire a été déterminé par cryoscopie dans le 
benzène à faible concentration à cause du peu de solubilité. 


Trouvé : 375 et 357 
Calculé : 363,5. 


Constitution du dérivé tribromé : Par analogie avec la perbro- 
muration du toluène, il était à priori vraisemblable que les trois 
atomes de brome ont substitué des hydrogènes du noyau aroma- 
tique et que la chaîne latérale CH,CI est restée intacte dans Île 
produit obtenu. Il était également probable que les trois atomes 
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de brome du noyau, étant donnée la règle de substitution, se 
trouvent en position 2 4-6 par rapport à la chaîne latérale occu- 
pant la position 1. 


Oxydation. — L'oxydation devait nous renseigner immédiate- 
ment sur la nature de la chaîne latérale et dans le cas de la 
présence d’un groupement CH,CI, conduire à un acide benzoïque 
tribromé. De même que l'oxydation de la substance par l'acide 
nitrique fumant avait été difficile dans les dosages d’halogènes, de 
-même nous avons rencontré des difficultés dans les essais d’oxy 
dation au moyen de l’acide nitrique plus dilué 

Les différents essais d’oxydation en vase ouvert par des acides 
nitriques de densités diverses, par le permanganate alcalin, par le 
permanganate acidifié par SO,H,, par le mélange chromique à des 
températures atteignant parfois l’ébullition, ont donné peu de 
résultats. 

Nous avons obtenu des résultats assez satisfaisants à moéres 
ture supérieure à l’ébullition par l’acide nitrique (en tubes scellés 
au four horizontal). La dilution de l'acide, l'élévation de la tempé-. 
rature du four et l'augmentation du temps de chauffe, ont influé 
dans un sens favorable sur la réaction d'oxydation. Les résultats 
les plus avantageux ont été obtenus en chauffant 15 Renres vers 
190° avec de l’acide nitrique de densité 1,39. | ‘ 

-L'acide organique obtenu a été purifié par dissolution dans Je 
. carbonate dé potassium, précipitation par l’acide chlorhydrique et 
cristallisation dans l’alcoo!. 

Point de fusion : 184° à 185°. Cet acide soluble dans alcobt et 
le benzène est très peu soluble dans l'eau. 


Dosage de Phälogné: 

[. (Carius) 0.301 gr..d’acide ont donné 0,469 gr. & sel d’'Ag. 

II. (dosage à la chaux) 0,299 gr. d'acide ont donné 0,464 gr. de 
sel d’Ag. 

Nous avons prélevé une certaine quantité de ce sel d'argent et 
l'avons soumis à un courant de chlore pour vérifier éventuellement 
la présence et le pourcentage de chlore. 

I. Perte subie par 0,402 gr. de sel d'ag. : 0, ,094 gr. Pour AgBr 
pur la perte calculée est : 0,096 gr. 

II. Perte subie par 0 275 gr de sel d'Ag . 0,063 gr. Pour Ag 
Br pur la perte, calculée est : 0,065 gr. 

L'acide obtenu ne contient donc que du brome. 
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Ceci établi, les dosages d’halogène mentionnés plus haut con- 
duisent aux résultats suivants : 


EL (Carius) trouvé : "66,11 °/, de brome. 
IL. (dosage à la chaux) trouvé : 65,95 *., ° ». 
Calculé pour C;H,Br,O, : 66,85 °/o » 


Poids moléculaire par cryoscopie dans le benzène : 


trouvé : 364. 
calculé : 359 


Titrage de l'acide : Nous avons employé pour la neutralisation 
de 0,250 gr. d'acide un volume de soude déci-normale correspon- 
dant à 0,027 gr. de soude solide. 

La quantité de soude calculée étant de 0,028 gr., la quantité 
trouvée est de 96,4 °/, de la théorie. Le volume de soude titrée 
étant estimé à 1/10 de cm, près, cette erreur de 3,6 °/, s'écarte peu 
de la limite d’erreur. 

On en peut conclure que l'acide obtenu par oxydation est iden- 
tique avec l’acide 2-4-6 tribromo-benzoïque, déjà préparé à partir 
de la tribromo-aniline () et qui accuse un point de fusion de 1865. 

Ce qui nous permet de conclure que le chlorure de benzyle 
tribromé- a bien la constitution prévue : CH,CI-C;H,Br, en 
position Ï - 2-46. 


Pour confirmer cette constitution, nous avons préparé le nitrile- 
a-toluique tribromé symétrique, à partir du chlorure de benzyle 
tribromé, par double décomposition avec le cyanure de potassium. 

Le chlorure organique est chauffé avec une solution dans 
l'alcool absolu de cyanure de potassium en excès ; après 5-6 h. de 
chauffe, la solution colorée laisse précipiter par addition d’acide 
chlorhydrique un solide brun clair, fondant de 137° à 138°, c’est le 
nitrile cherché ; d’autre part, on peut déceler une quantité corres- 
pondante de chlore dans les solutions aqueuses. Les rendements 
en nitrile sont faibles et ne dépassent pas 25 °/, de la théorie, ce 
qui est attribuable au peu de solubilité du produit halogéné dans 
l’aicooi. Nous avons essayé d'améliorer le rendement en chauffant 
à reflux une solution benzénique du chlorure avec une solution de 
KCN dans l’alcoo!l absolu, ou encore en remplaçant le benzène par 
du toluène ou par du xylène. Les divers essais ont donné des 
substances colorées en brun, solubles dans l'alcool fort, insolubles 
dans l’eau, qui purifiées fondent de 138° à 139°. 


(4) Berichte [O. 1708. 


cree 


La présence d'azote dans ce produit est démontrée par la 
réaction de Lassaigne. 


Dosage du brome (Carius) : 


I. 0,251 gr. de substance ont donné 0,393 gr. de sel d’Ag. 
Il. 0,266 gr. » » 0,420 gr. » 
Il. 0,250 gr. » » 0,395 gr. » 


Le traitement de ce sel d’Ag par le chlore montre que la 
substance azotée ne contient que du brome comme halogène, ce 
qui donne : 


1. 66,61 °/, de brome trouvé, 
IL. 67,18 °/o » » 
I. 67,20 °/, » » 


Le pourcentage calculé pour le nitrile C;H,Br,CH,CN est 
67,70 2}. 

Cette substance azotée, donnant un acide par saponification, 
nous pouvons conclure à la présence d’un groupement nitrile dans 
la chaîne latérale à la place occupée par le chlore éliminé. Ce 
nitrile n’était pas connu. 


Saponification du nitrile. La potasse aqueuse, la potasse alcooli- 
que et l’acide sulfurique ont été essayés sans succès pour la 
saponification en vase ouvert. Ô 

Seule la saponification alcaline à température plus élevée (en 
tubes scellés) a donné des résultats satisfaisants. 

Des tubes contenant 2 gr. de nitrile, 0,7 gr. de KOH, 8 cm° 
d'alcool concentré et 2 cm° d’eau étaient chauffés 30 heures 
vers 150. Ù 

Les solutions aqueuses obtenues par addition d’eau, sursaturés 
par l'acide chlorhydrique, ont mis en liberté un acide qui, après 
cristallisation dans le benzène, fond de 157° à 158. 

Dossage du brome : (Carius). 

0,356 gr. d'acide ont donné 0,535 gr. de bromure d'argent 
c’est-à-dire 63,76 °/, de Br. 

Pourcentage calculé pour l’acide C;H,Br;CH,COOH : 64,34 "/. 

Poids moléculaire trouvé par titrage 378. 

« » calculé 373. 

L'analyse et la grandeur moléculaire de l'acide obtenu permet- 
tent de conclure que c’est de l’acide tribromo phenyl-acétique 
symétrique, lequel n’était pas connu. 


Faune 


Nous avons préparé le chlorure de cet acide par l’action du 
pentachlorure de phosphore. | 

L'acide chlorhydrique dégagé pendant la réaction a été mesuré, 
la quantité trouvée excède de très peu la quantité calculée. 

Le chlorure a été isolé en versant le mélange sur de la glace 
finement pilée, lavant et sèchant en exsiccateur. Ce chlorure 
n’est pas immédiatement soluble dans une solution aqueuse 
de carbonate de sodium. 

Le chlore actif a été dosé par chauffage à à reflux au bain de paraî- 
fine avec 10 cm° de NaOH demi-normale. La quantité de soude 
employée a été de 5,1 cm”, la quantité calculée étant 5,2 cm. 

On peut conclure à à la transformation totale de l’acide en chlo- 
rure d'acide C,H,Br;CH,COCI. 


* Amide de l'acide tribromo-phenyl-acétique symètrique. — Le chlo- 
rure d'acide mis en présence d’un excès de solution aqueuse 
ammoniacale ne paraît guère modifié ; l'addition d'alcool et une 
élevation très modérée de température amènent la réaction. 

Les dissolvants et l’'ammoniaque ayant été chassés dans le vide 
l'amide est obtenue à l’état solide ; elle fond de 162° à 163°. 


Analyse. - (Carius) : 0,400 gr. de substance ont donné 0,604 er. 
de sel d'argent exempt de chlore. 


Brome trouvé : 64,00 
» calculé : 64,51 °/ 


Nous avons décomposé l’amide obtenue par HCI semi-normal ; 
l’ammoniaque formée se combinant à l’acide nous avons par titrage 
en retour constaté que la quantité d’acide utilisée était de 98,1 °/, 
de la valeur calculée pour l’amide C,H,Br,CH,CONH,. 

On peut conclure de ces recherches que l'introduction d’un 
atome de chlore dans la chaîne latérale du toluène ne permet plus 
la perbromuration du noyau par le réactif de Gustavson. 

On n'obtient qu'une tribromuration symétrique. 

Ce chlorure de benzyle tribromé oppose une résistance notable 
à l'oxydation de la chaîne latérale, laquelle conduit à l’acide 
tribromobenzoïque symétrique. 

Le chlorure tribromé fait la double décomposition avec le’ 
cyanure de potassium, mais ici encore la réaction est difficile et 
les rendements mauvais. Il en est de même pour la saponification 
du nitrile. Quant aux transformations de l'acide en chlorure d’acide : 
"et en amide elles sont aisées, 

Universtiié Libre de Bruxelles. Laboratoire de chimie générale, 
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influence de la température et du milieu sur la déshydratation du 
_méthylphénylcarbinol. 


Communiqué à la rédaction, le 23 février 1924, 
ri 

La déshydratation d’un alcool secondaire donne généralement 
l'hydrocarbure non saturé correspondant avec un très bon rende- 
ment, quand on opère dans des conditions convenables. L'enlève- 
ment d’une molécule d’eau au méthylphénylcarbinol donne du 
styrolène C;,H,-CH = CH,. 

Une semblable décomposthon fut signalée pour la première fois 
par Klages et Allendorf (*), qui ont constaté la formation de styro- 
‘ lène et de son polymère, le métastyrolène (C,H, - CH— CH), 
par l’action de l'acide PAGSPHQTIQUÉ sirupeux sur le méthylphényl- 
carbinol. 

Le styrolène est un liquide d'odeur désserabie, bouillant à 
‘144 —145°,5 (Fittig-Binder}) ®, dont la D? -— 0,9074. 

Après une longue conservation à la température ordinaire, mais 
beaucoup plus rapidement par le chauffage à 2000 (5), Je styrolène 
se polymérise en donnant le métastyrolène, solide, vitreux, inso- 
luble dans l'alcool et l’eau, très peu soluble dans l’éther. 

En 1912, M. H. Wuyts constata qu’en opérant à une tempéra- 
ture suffisante, l'acide paratoluène sulfonique catalyse la déshydra- 
tation des alcools secondaires et des alcools tertiaires &). Hn 
19215, au cours de son étude sur l'activation optique par catalyse 
du DéNlee nes il observa que les réactions (1) et (Il) : 


CH, CH, 
| | 
carbinol —+ éther-oxyde H -C-0O - C-H +- eau (I) 


CH, C H 
carbinol —> styrolène C, H — CH = CH, + eau (I), 


se déroulent simultanément sous l’influence catalytique de l’acide 
camphresulfonique (1 à 2 */.), vers la température de 100 à 108° ; 


4 


(1) Klages et Allendorf : Liebig’s Ann. der Chemie, 31, p.1298. 
(2) Fittle et Binder : Llebig's Ann. der Chemie. (QG. p. 137. 

{3) Hoffmaa : Liebig's Ann. der Chemic, 53, p. 311. 

(4) H. Wuyts : Bull. Soc. Ch. Belg., 1912, p. 301. 

5) H, Wuyts : Buli. Soc. Ch. Belg., T. 30, 1921, p. 30. 
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la première réaction est prépondérante, mais par suite d’une 
élévation suffisante de la température, l'éther oxyde peut à son 
tour se décomposer en eau et en styrolène. 

- Je me suis proposé de rechercher s’il est possible de réduire à 
un minimum la formation de styrolène quand on effectue la déshy- 
dratation par catalyse du méthylphénylcarbinol, au moyen des 
acides sulfogiques, en particulier, de l’acide paratoluène sulfonique. : 

On peut Concevoir deux manières d'effectuer cette déshydrata- 
tion, parmi d’autres : 

1° Chauffage à température constante, du Méieé de carbinol 
et de catalyseur, l’eau libérée au cours de la déshydratation étant 
éliminé par l’abaissement de la pression à 20 m/m ; 

2° Chauffage jusqu’à l’ébullition, de la solution du carbinol dans 
un solvant, additionnée de catalyseur, l’eau libérée étant éliminée 
sous la forme d'un mélange, à température d'ébullition minima, 
avec le solvant choisi; dans ce cas, la faible quantité de ce mélange 
est entraînée par un excès de la vapeur. du solvant. 


LL. Déhydratation par catalyse du méthylphénylcarbino à 
différentes températures. 


” Pour effectuer ces quelques essais, Suivant le premier mode de 
déshydratation, c’est l'appareil décrit ci-dessous qui fut utilisé dans 
chaque cas. . 

Le carbinol et le catalyseur sont introduits dans un petit ballon 
(50 cc env.) muni d’un tube latéral et d’un tube capillaire très fin ; 
ce ballon est chauffé à la température choisie, au moyen d'un 
dispositif thermostatique. Le tube latéral du ballon communique 
avec un appareil condenseur (tube de Moissan), refroidi par un 
mélange réfrigérant (glace et sel). La pression de 20 m/m est 
maintenue dans l'appareil pendant la durée de la déshydratation ; 
celle-ci se déroule en donnant de l’eau, du styrolène, dé l’éther- 
oxyde du carbinol; une partie du styrolène et la totalité de l’eau 
sont facilement vaporisées sous la pression de 20 m/m et entrai- 
nées dans le tube condenseur sous l'effet du léger courant d'air 
venant du capillaire. L'augmentation de poids de ce distillat, après. 
des intervalles de temps convenables, Fonte une image du déve- 
loppement de l’opération. 

Après un chauffage d’une durée ne on interrompt la 
déshydratation en cessant de chauffer et en liant le catalyseur avec 
un léger excès de benzidine (finement pulvérisée). 

M. Wuyts (loc. cit.) a constaté que dans un semblable mélange, 
on peut éliminer le catalyseur par distillation sur la benzidine aussi 
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‘aisément que par l'emploi de la potasse alcoolique : c’est ce qui 
m'a conduit à employer la benzidine pour neutraliser l’acide p. : 
. toluène sulfonique, au cours de ces différents essais. L’addition de 
la benzidine transforme le produit de la réaction, déjà un peu 
huileux, en une espèce de gelée dont la distillation est difficile à 
effectuer dans les conditions ordinaires. M. Wuyts (loc. cit.) em- 
ployait un capillaire garni de boules jouant le rôle de brise-bulles 
dans le col du ballon ; ensuite, l’immersion presque complète de 
celui-ci dans le bain d’huile permettait d’effectuer la distillation du 
produit de la réaction à une température modérée, jusqu’à résidu 
sec, sous la pression de 2 m/m.. 

Le distillat est recueilli dans un ballon entouré de glace ; un 
tube condenseur, refroidi énergiquement, fut chaque fois interposé 
entre l'appareil distillatoire et la pompe à vide; on peut ainsi avoir 
la certitude qu’il n’y a pas de perte de styrolène au cours de la 
distillation du produit de la déshydration, sous la pression de 
2 m/m. On sépare ensuite les constituants de ce distillat (styrolène, 
carbinol, éther-oxyde du carbinol) par un fractionnement sous. la 
pression de 17 m/m, en prenant les précautions précédentes, pour 
éviter une perte de substance par volatilité. Ù 

Le poids de styrolène se détermine en bromant celui ci, en 
milieu sulfurique à 10 °/, au moyen d’une solution aqueuse de 
bromate de potassium additionnée de bromure de potassium ; le 
terme de la bromuration est atteint quand la liqueur conserve une 
coloration jaune, en agitant fortement, pendant la minute qui suit 
le moment de l'addition des dernières gouttes de la liqueur titrée. 
Au cours de ces essais, un centimètre cube de celle-ci correspon- 
dait à 0,0052 gr. de styrolène. 11 fut vérifié que quelques cc. d’une 
solution d’acide sulfurique à 10 ‘/, colorés en jaune par quelques 
gouttes de cette liqueur bromante, ne se décolorent pas dans l’es- 
pace d’une minute (à la température ordinaire), après l’introduc- 
tion d’un peu de méthyphénylcarbinol. 

a) Essai à la température de 82,6 : 

J'ai effectué une première déshydratation du carbinol à la 
température de 82°,6, afin de pouvoir comparer ses résultats à 
ceux qui correspondent à la même opération, effectuée à la même 
température, mais en milieu benzénique. Ayant choisi l’acide p. 
toluènesulfonique comme catalyseur, la déshydratation s’est 
déroulée de la manière suivante : 


Carbinol :. 20 gr. ; 
Acide p. toluènesulfonique : 0,4 gr. (2°); 
Pression : 20 m/m; 
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Durée du chauffage : 3 heures 25 min. ss | 


Durée de ._ Poids du tube condenseur Poids du 
l'expérience (vide == 50,75 gr.) distillat. 
30 minutes SSSR. 0,76 gr. 
"1 heure 52,33 2,58 

1 heure 50 min. 52,73 1,98 
2 heures 30° 52,86 | 2.11 

2 heures 55 52.95 © 3.30 

3 heures 25 5317 2,42 


Après avoir arrêté l’action du catalyseur par 0,5 gr. de ben: 
dine, l'opération fut achevée comme il est indiqué plus haut et on. 
put établir que : 

7,31 °/, du carbinol. furent transformés en styrolène; 
77,65 °/ en éther-oxyde. ut 

b) Essai à la température de 78. 15 : 

1° Le catalyseur est l'acide p. toluènesulfonique — Le température 
de 78.15 fut réalisée en maintenant le ballon de l’appareil dans la 
vapeur d'alcool éthylique (à 95,4 */*;) bouillant dans une large 
éprouvette chauffée au bain d’eau et munie d’un réfrigérant 
ascendant. En choisissant l’action catalytique de l’acide p. toluène- 
sulfonique, l'opération est représentée par les résultats suivants : : 

Carbinol : 15 gr. ; 
Acide p. toluènesulfonique : 0,15 gr. (1 °k); 
Durée du chauffage : 8 heures et demie. 


Durée de Poids du tube condenseur Poids du 
l'expérience (vide = 43,51 gr.) distillat. 
3 heures 30 min, 44,56 gr. + 0,99 gr. 
4 heures 30 à . 44,66 IS 
$ heures 30 44,82 .. 1331 
6 heures 30 44,91 1.40 
7 heures 30 44:99 1,48 
8 heures 38 45.06 : 1,55 


Les résultats de l’expérience ont montré que : 
3,14 °/., du carbinol ont donné du styrolène ; 
73,2 °/, de l’éther-oxyde. 

2' Le catalyseur est l'acide camphresulfonique. — Une opération 
identique à la précédente, effectuée sur 15 gr. de carbinol et 
0,15 gr. (1 °) d'acide camphresulfonique (de Reychier;, à la 
température de 78°,15, sous la pression de 20 m/m, a donné les 
résultats suivants : 


Durée de : Poids du tube condenseur Poids du 
l'expérience (vide = 40,94 gr) distillat. 
4 heures 41,37 gr. 0,43 gr. 
s heures 30 min. 41,66 0,72 

10 heures 42,01 1,07 
11 heures 30 42,09 1,15 
13 heures 30 42,21 1,27 


14 houres 30 42,25 3 1,31 
Li 
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2,06 *} du carbinol transformés en styrolène ; 
70,38 °/ en éther-oxyde. 

Donc, dans ces conditions d'expérience, pour des rendements 
sensiblement voisins en éther-oxyde, l’action catalytique de l'acide 
camphresulfonique produit moins de styrolène que l'action de 
l'acide p. toluènesulfonique, à la même IAperAIUEe | 

c) Essai à la température de 48°,4 : 

Cet essai fut réalisé dans le but de comparer ces résultats à 
ceux de la déshydratation du carbinol dissous dans le sulfure du 
carbone. Le ballon, chauffé dans le baïin d’eau d'un thermostat, 
contenait 20 gr de carbinol et 0,8 gr. (4 °}.) d'acide p. toluène- 
sulfonique. El fut observé, après 12 h. et demie de chauffage sous 
la pression de 20 m/m, que : 

0,8 °/, du carbinol ont donné du styrolène ; 
61.27 */», de l'éther-oxyde. 

On constate que dans cet essai, {a formation de styrolène est 
pratiquement négligeable, alors que le rendement en éther-oxyde 
est encore satisfaisant. 

d) Essai à là température de 35°,6 

Le chauffage du ballon fut réalisé en maintenant celui-ci dans la 
vapeur d'éther ordinaire sec, bouillant dans une large éprouvette 
(munie d’un réfrigérant ascendant), chauffée dans un bain d’eau. 

Carbinol : 20 gr. ; 

Acide p. toluènesulfonique : 0,8 gr. (4 °/.); 
Pression : 20 m/m ; 

Durée du chauffage : 25 heures : 

0,3°/, du carbinol ont donné du styrolène ; 
18,4 °/,, de l'éther-oxyde. 

Donc, si dans ces conditions d'expérience, l' abaïssement de la 
température réduit notablement la formation-de styrolène au cours 
de la déshydration, on voit qu’il se forme encore de ce dernier 

‘ composé à la température de 35°,6. 


LUE HÉSYAEA RUE par cntiyse du méthylphényicarbinol 
au sein d'un solvant. 


Pour effectuer la déshydratation du carbinol, sous l’action cata- 
lytique de l’acide para-toluènesulfonique, au sein d’un solvant, j'ai 
utilisé l'appareil suivant : Il se compose d’un ballon 300 cc. env.) 
contenant le catalyseur et la solution du carbinol dans le solvant 
choisi ; il est muni d’un tube latéral relié à un réfrigérant. Le 


errree 


ballon, qui est chauffé au bain d’eau, à température constante, 
porte encore une tubulure latérale permettant l'introduction de 


,_Solvant au fur et à mesure de sa distillation, de façon à maintenir. 


constante la concentration du catalyseur dans la solution. Le 


solvant et l’eau, provenant de la condensation du mélange azéotro- 


pique eau-solvant et de celle de la vapeur du solvant ayant servi à 
entraîner la faible quantité de ce mélange, sont recueillis ; l'appré- 


ciation du volume d’eau ainsi recueilli permet de suivre le dévelop-’ 


pement de l’opération. 

a) Solution dans le benzène, à la température de 82°,6 : 

15 gr. de carbinol dissous dans 150 gr. de benzène sec furent 
additionnés de 0,3 gr. (2 °/.) d'acide p. toluènesulfonique. En 
maintenant la liqueur en légère ébullition, à la température de 
82°,6, la vitesse de la distillation (qui varie avec les dimensions de 
l'appareil) était d’une goutte par 10 secondes. Le mélange azéo- 
tropique hétérogène benzène-eau, distillant à la température de 
69 ,25, est entraîné par un excès de vapeur de benzène. 

Le benzène qui distille, séparé de l’eau. est réintroduit dans le 
cycle de l'opération afin de limiter la quantité de solvant utilisée : 
celle-ci était d’ailleurs de 250 gr. env. 

Après un chauffage d’une durée de 27 h. 20 min., on a lié le 
catalyseur par un léger excès de benzidine (finement pulvérisé). 
Le benzène fut éliminé par distillation, sous une pression progres- 
sivement réduite, en reliant l’appareil à la trompe à eau par l’inter- 
médiaire d’un tube fortement refroidi, afin d’éviter une perte de 
styrolène. L'usage d’un tube capillaire, garni de boufes qui brisent 


les bulles dans le col du ballon distillatoire, est nécessaire pour 


pouvoir distiller le résidu obtenu jusqu’à sec. sous la pression de 
2 m/m. Dans cette distillation du produit de la réaction, le distillat 
se recueille dans un ballon entouré d’un mélange réfrigérant, 
l'appareil étant aussi relié à la pompe à vide, par l'intermédiaire 


d’une tube refroidi énergiquement, pour éviter toute perte de. 


substance par volatilité. Le produit de la réaction séparé ainsi du 


- catalyseur, se laisse facilement scinder en trois fractions, styrolène, 


excès de carbinol, éther-oxyde, sous la pression de 15 m/m. 

Le poids de styrolène formé fut déterminé comme précédem- 
ment au moyen d’une solution bromante-titrée, 

Il fut constaté que 12,2 °/, du carbinol étaient transformés en 
styrolène et 64,04 °,., en éther-oxyde. 

La comparaison de ces résultats avec ceux de la déshydratatiou 
du carbinol, sans solvant, à la même température, 82,°6 montre 
que le milieu benzénique favorise la formation de styrolène. 


te © 
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b) Solution dans le sulfure de carbone, à la température de 48°,4: 
L'appareil contenait 15 gr. de carbinol, 150 gr de sulfure de 
carbone, 0,6 gr. d'acide p. toluènesulfonique (4 :/.). Le mélange 


azéotropique hétérogène sulfure de carbone-eau, bouillant à 42°,6, : 


est facilement entraîné par un excès de vapeur du solvant. Le 
distillat s'écoulait directement sur des fragments de chlorure dé 
calcium fondu, à la vitesse de une goutte par 10 secondes ; l’eau 
libérée dans la déshydratation fut donc éliminée sans que sa 
* quantité fut appréciée et le sulfure de carbone pouvait être réintro- 
duit dans le cycle de l'opération. L'expérience, interrompue après 
_ 81h. 3/4 et terminée comme il a été indiqué ci-dessus, mais en 
n’ajoutant la benzidine que seulement après l'élimination complète 
du sulfure de carbone, a donné les résultats qui suivent : 

0,58 :/. du carbinol ont donné du styrolène ; 

58,85 c/., de l’éther-oxyde. 

Donc, dans ces conditions, la proportion de styrolène formée 
au cours de la déshydratation devient pratiquement négligeable, 
tandis que le rendement en éther oxyde du carbinol est encore 
satisfaisant. 


Conclusions. — De l'exgmen de ces résultats, il résulte qu’en 
effectuant la déhydratation du méthyiphénylcarbinol par catalyse 
(au moyen de l’acide p. toluènesulfonique) en l'absence de solvant, 
la proportion de styrolène formé décroit rapidement aÿec l’abais- 
sement de la température à laquelle l'essai est réalisé Alors qu'il 
se forme 7,31 °/.. de styrolène à la température de 82°,6, il ne s'en 
forme que 0,8 °/, à la température de 48"4, tandis que le rendement 
en éther-oxyde du carbinol est encore satisfaisant, à cette dernière 
température. 

‘À la température de 78°,15, sans l'emploi d’un solvant, l’action 
catalytique de l’acide camphresulfonique provoque moins la forma- 
tion de styrolène que l’action de l'acide p. toluènesulfonique. 

. On peut encore conclure de la comparaison de l'essai effectué 
sur.la solution benzénique du carbinol avec celui qui fut réalisé 
sans solvant, à la même température, 82°,6, que la présence du 
benzène favorise la formation d’une plus grande proportion de 
styrolène : il y a donc ici un rôle spécifique du solvant. La déshy- 
dratation du carbinol dans le sulfure de carbone, à la température 
de 48°,4, donne un rendement en styrolène négligeable, tandis que 
la formation d’éther-oxyde est encore satisfaisante. 

: ‘Laboratotre de Chimie générale, 


à de V’'Universilé de Bruxelles. 


a 
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LE. ECTORS. 


PEER en sciences (*). 


Contribution à ! Pétude de la réaction des compesés organo-magnésiens 
SE sur les nitriles. 


LE BENZONITRILE. 


A la detiande de M. le Prof: P. Bruylants j' j'ai entrepris l'étude : 
dé la réaction de divers composés organo-magnésiens sur le. 
benzonitrile, dans le but d'élucider la constitution des produits de 
condensation qui accompagnent les cétones ou les cétimines. 


1. Action du bromure de méthyt. magnésium. — La réaction est 
-conduite à la manière habituelle. L’addition du nitrile à la solution 
éthérée d’organo-magnésien ne produit qu’un faible échauffement ; 
à la fin de la réactiou le composé d’addition cristallise brusquement 
et toute la masse se solidifie. 

La réaction est caractérisée par l'absence complète de dégage- 
ment gazeux. 

L'extrait éthéré qui se présente sous forme d’un liquide jaune 
d’or visqueux est scindé facilement en'deux fractions par distillation 
Sous pression réduite (15 mm.) : 

1° Une fraction passant entre 80° et 120° avec un maximum très 
accusé vers 100° ; 

2° Une fraction passant entre 270°. 290°. 

La première fraction est l’acétophénone ; elle fournit aisément 
une semi-carbazone qui, cristallisée de l'alcool méthylique, -se 
présente sous forme de fines aiguilles blanches et qui fond à 196». 

Une molécule-gramme de nitrile (103 gr.) fournit ainsi 89 gram- 
mes d’acétophénone ; le rendement est donc de 80 ?/, environ. 

La seconde fraction passant entre 270° et 290° se présente sous 
forme d’un liquide très visqueux de couleur ambrée qui cristallise 
au contact du benzène et d'alcool. 

Après recristallisation dans ces dissolvants il se présente sous 
forme de fines aiguilles blanches, fusibles à 138° {non corrigé). 

Ce produit se forme avec un rendement de 5 */, environ. 

Voici quelquels données analytiques à son sujet : 


(*) Ce travail a été publié également dans le bulletin de classe des Sclences del’Académie 
royale de Belgique. 1928, n° 10-14. - 
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| Dosages d'azote (Dumas), 


S. V. H. t. N°}. 
0,201 8.0 cc. 749 10°5 4.66 
0,175 7-2 754 17° 4.71 
0,250 9 8 762 15° 4.58 

| Combustions. | 

s. CO, H,0 Ce. H°. 
0,153 0,496 0,083 88.4 6.1 
0,180 0,590 0,094 89,3 5-8 


La détermination du poids moléculaire par ébullioscopie dans 
le benzène donne les résultats suivants : 
Poids CH, : 2056. 


S. at. M. 
0,324 o,141 297 
0,694 0,298 302 
0,917 0,382 307 
Ces résultats sont bien d'accord avec la formule brute 
CosHirN. 


Quelle est la nature de ce produit ? 

Comme dans cette réaction je n’ai pas constaté de dégagement 
gazeux ni lors de la synthèse, ni lors de la décomposition par l’eau, 
on peut conclure que toute la combinaison magnésienne a été 
utilisée à la. synthèse. D'autre part, on pourrait expliquer la 
genèse de ce produit par la réaction suivante : 


2CHC —_ CH; + CH —CN—= Co H47N + 2NH; ; 
(] 
NH . — 
aux dépens de deux molécules de cétimine et d’une molécule de 
nitrile, il y aurait donc formation de ce produit de condensation 
CH,4N. avec élimination de deux molécules d’ammoniaque. 


On pourrait alors s’imaginer la condensation s’effectuant par le 
mécanisme suivant : 


HN l- C = CH 1 Css 
put 3 : {| 
H,! HC cH|H, or HCNI/ICH 
; —2NH CeHs—C| JiNIC— CH 
[AN 3 els VA > Ce 
N CeHs 


‘On obtiendrait ainsi une triphénylpyridine. 
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Un fait qui confirme déjà dans une certaine mesure l'hypothèse 
d’une chaîne pyridique, c’est que ce produit. de condensation se 
dissout dans les acides à chaud et reprécipite à froid ; ce fait a été 
constaté pour les dérivés polyphénylés de la pyridine (*). 

La triphényipyridine symétrique a été étudiée par Wislecenus 
et Neuman(**), par Dilthey et Last “*) et par Pictet et Stehelin (!"), 
qui indiquent respectivement comme point de fusion 137°,5, 138°5, 
137°. ; 

Le produit que j'ai obtenu fond à 138. Ii cristallise sans altéra- 
tion de l’acide chlorhydrique concentré chaud. 

11 fournit un picrate fusible à 192° : celui-ci s’obtient en mélan- 
geant les solutions alcooliques chaudes de ses deux constituants 
et se dépose par refroidissement en longues aiguilles d’un jaune 
citron. 

. Voici les résultats d’un dosage d’azote dans ce picrate : 


S. v. H. t. N°. 


0,160 14.7 CC. 756 mm. 18° 105$ 


calculé pour le picrate : C,,.H,,Nc;H,N,0, : 10.44 N °/.. 

En 1916, Pictet et Stehelin (° ) ont obtenu le même picrate. 

” Le produit fusible à 138°, la triphénylpyridine, donne par réduc- 
tion’ (alcool et sodium) un corps solide cristallisant de l’alcoo! 
en petites aiguilles, fusible de 79° à 80°: | 

Ne disposant pas d’une quantité suffisante de ce produit, je n’ai 
pu en faire l’analyse, mais il est probable qu’il n’est autre que la 
triphénylpipéridine. S 

Pour m’assurer encore de la constitution du produit.de conden- 
sation fusible à 138, j'ai préparé la triphénylpyridine symétrique 
par le procédé de Wislecenus et Neuman(“*) en faisant agir le 
chlorhydrate d’hydroxylamine sur la benzylidène-diacétophénone. 

Le produit cristallisé de l’alcool bouillant fond égalemenl à 138° 
et par l'épreuve du mélange le point de fusion ne se modifie pas. 

Par réduction par l'alcool et le sodium on obtient également un 
corps cristallisant de l'alcool en aiguilles, fusible à 80°. 

On peut donc conclure que le produit supérieur obtenu dans 
l’action du bromure de methyl-magnésium sur le benzonitrile est 
la triphénylpyridine symétrique. 


{*) Kubvenagel, A., 281, 51, 52. Wislecenus, A., 902, 234, A.,'802, 191. 
(*) A. 302, 191. . | 

{**) J. f. prakt. Chem, 94, 57 ; 95, 112, 

Gv) G. R., 162, 877 (1918). 

(*) C. R., 162, 877 (1916). 

(**) A., 302, 191, 
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2. Action du bromure d'éthyl-magnésium. — Dans cette réaction, 
menée d’une façon identique à la précédente, je n’ai pu isoler, avec 
un rendement de 85 °/, environ, que l’éthyl phényl-cétone; je n’ai 
pas obtenu de produit de condensation. 

3. Action du chlorure de benzyl-magnésium. — Une molécule de 
nitrile est additionnée à une molécule de C,H,CH,. Mg Cl en solu- 
tion éthérée. L’addition du nitrile à l’organo-magnésien peut se 
faire très rapidement, car le dégagement de chaleur est très faible. 
Le produit d’addition se dépose sous forme d’une poudre jaunâtre, 
l’éther étant coloré en brun. 

Après douze heures de repos, on décompose par l’eau et après 
avoir légèrement acidifié pour dissoudre la magnésie on extrait 
plusieurs fois à l’éther. 

L'extrait éthéré, liquide brun visqueux, est assez facilement . 
scindé en deux fractions par distillation sous pression réduite 
(15 mm.). 

1° La première fraction distille de 170° à 230° avec un maximum 
vers 195°. 

2° La seconde fraction, Sodi résineux brunâtre, distille de 
230° à 320°, mais passe surtout de 280° à 290°. 

Enfin, en traitant les eaux par l’ammoniaque et en eatrayent au 
benzène on obtient un troisième produit. 

La première fraction cristallise spontanément. Par essorage et 
cristallisations successives on obtient un produit blanc qui se com- 
bine, quoique assez lentement, à l'acétate de semi-carbazide. 
La semi-carbazone, recristallisée s l’alcoo! méthylique bouillant, 
fond à 147°: c'est donc biènla semi-carbazone de la phényl- 
benzyl-cétone. | 

Le rendement en cétone, de 50 à 55 °/., est donc relativement 
mauvais avec cet organo-magnésien. 

La seconde fraction passant principalement de 280° à 290° 
donne, par cristallisation dans l'alcool, un produit blanc lOndAntE à 
192° (non corrigé). 

Ce produit est soluble à froid dans l’éther, le choroforme, l'acé- . 


tone, très soluble à chaud dans le benzène, moins soluble dans : 


l’alcool bouillant, d’où il cristallise par refroidissement en fines 
aiguilles. | 

La détermination du poids moléculaire par ébullioscopie dans le 
benzène a donné les réultats suivants : | 


Poids C,H,. 2192. 
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S. At. M. 
0,312 0.110 345 
0,427 - 0,128 . 406 
1,062 0,326 396 


Le dosage d'azote par la méthode de Dumas donne les résultats 
suivants : 


S. V.. H. t. x °° 
0,200 ja. ce: 743 18° 7.19 
0,178 11.4 744 16° 7.26 
L'analyse élémentaire donne les résultats suivants : 
S. "CO. : H30. CC  °le | He 
0,184 0,586 0,114 86. 8 “6 9 
0,168 0,531 o,101 86.2 6.7 


Ces résultats analytiques ainsi que la détermination du poids 
moléculaire correspondent bien à la formule 
CosHaNo 
Me 390, Co=86,15, ,H h = 6,66, N °fo © 7.17. 
D'après sa formule brute ce produit est donc un dimère de la 
cétimine : C,H, — = CH, — CH; produit normal de la synthèse. 


NH 

Le rendement en dimère de cétimine a varié dans diverses 
opérations de 10 à 15 °/.. 

Le troisième produit, qui ne peut être extrait qu'en solution 
alcaline, se purifie aisément par cristallisation dans l'alcool; il fond 
à 152°. Il est soluble dans la plupart des dissolvants organiques. 

La détermination du poids moléculaire par ébullioscopie dans 
l’acétone donne les résultats suivants : 

Poids d'acétone : 218'6. : 

S. At. M. 


0,856 0,231 293 
1,198 0,300 315 
Le dosage d'azote par la méthode Dumas annonce 9.4 °/, N 
S. | V. H. t. N % 
0,154 14 751 119$ 9.42 
0,250 20.7 ,. 756 18° | 9.46 
L'analyse élémentaire donne les résultats suivants : 
S. CO H,0. C op H % 
0,184 0,572 0,104 84.8 6.3 
0,230 0,713 0,131 84.5 6.4 ! 
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Ces données correspondent bien à la formule 


Ca H48N2e | 
M = 298, Cf = 84.56, H°— 6.04, N °/o == 9.40. 


L 


Le rendement en ce produit est de 5 °/, environ. 

D'après sa formule brute on pourrait concevoir que ce corps 
prend naïssance aux dépens d’une molécule de cétimine et d’une 
molécule. de nitrile d’après l'équation. 


CuHN + CHEN = CoiHigNor 


Si telle est la condensation qui se produit, les rendements en 
dimère de cétimine C,, H,, N, et en ce produit C,, H,, N, doivent 
augmenter ou diminuer suivant qu’on opère avec un excès d’or- 
gano-magnésien ou de nitrile. 

Or, en partant d’une molécule de nitrile pour une molécule et 

- demie d’organo-magnésien on obtient environ 20 °/, de dimère 
de cétimine et des traces seulement du produit de condensation 
C1 Hyg Ne Inversement, en partant d’une molécule et demie de 
nitrile pour une molécule d’organo-magnésien, on obtient environ 
15 à 17 °/, duproduit C., His! N, et l’on peut à peine identifier le 
dimère de Fe 


Constitution du dimère de cétimine : Ces H2o No. 


Le dimère de cétimine ne fonctionne pas comme _— il ne 
donne pas de chlorhydrate. Il ne se modifie pas lorsqu'on le chauffe 
en tube scellé durant vingt-quatre heures avéc HCI concentré. 

Il est aussi bien insoluble dans les bases que dans les acides et 
ne décolore pas l’eau de brome. | 

L’acide nitreux est sans action. 


L'acide nitrique, au contraire, l’attaque facilement : chauffé . 


pendant vingt-quatre heures au bain-marie avec l'acide nitrique on 
. obtient un dérivé nitré qui, recristallisé de l'alcool, fond à 160°. 


Dosage d'asote. 
S. V. " H. t. N. 
0,104 13,2 cc. 749 119 14.8 


Or, on calcule pour un dérivé tétranitré, Ces Ho Ne Os 


14.73 °/, N 
L'oxydation au permanganate (5°/,)en solution alcaline a laissé 


le dimère intact. 


À 


\ 
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L'oxydation. au mélange chromique, au contraire, donne un pro 
duit soluble dans l’eau chaude et fusible à 1209. 

C'est de l'acide benzoïque, comme le montre. l'épreuve du 
‘ mélange. 

L'action de l'acide nitrique et celle du mélange chromique 
montrent donc qu’il y a dans la molécule du dimère de cétimine 
des groupements phényliques vraisemblablement au nombre de 
quatre, associés chacun à un atome de carbone. 

La réduction par l'alcool et le sodium, de même que par le zinc 
et l'acide chlorhydrique, ne donne aucun résultat. et l’on retrouve 
inaltéré le dimère de cétimine. 

La réduction par l'acide iodhydrique a sonne des résultats plus 
intéressants : 

a) En chauffant le dimère de cétimine avec l'acide iodhydrique 
concentré pendant dix heures au bain d’eau, il ne se produit 
aucune réaction. 

b) En chauffant pendant trois heures environ vers 140-150° on 
récolte un produit fusible à 282- -283°, insoluble dans l’eau froide, 
plus soluble à chaud, et qui, traité par lARPoAaUe, régénère le 
dimère, 

Un dosage d'iode dore le résultat suivant 
S. Ag. I. 1/0 


0,275, 0,208 40.7 

Or, le di-iodhydrate de dimère de cétimine exige 39.3 ef I. 

c) En chauffant le dimère avec l'acide iodhydrique fumant en 
présence de phosphore rouge, pendant huit heures environ vers: 
170°, on isole un autre di-iodhydrate qui fond à 314-315° (non 
corrigé). ’ 

Dosage diode. 


S. Ag. I. L% 
0,350 0,189 40.6 
0,215 0,163 40.0 


Ce di-iodhydrate traité par l'ammoniaque fournit un | produit 
blanc, soluble dans l’éther, l’alcoo!, le Phloroonne et qui, cristal- 
lisé du benzène, fond à 78-79. 

Le dosage d’azote dans ce produit donne le résuitst suivant : 

S. V. .  H. td N % 


0,101 6,2 cc. . 763 r2° 7.3 


Ce produit a été soumis à l’action de l'acide nitreux, | 
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Environ 4:grammes de ce-produit sont dissous dans quelques 
centimètres cubes d'acide acétique; dans cette solution chauffée 
vers 60-70: on fait passer un courant de N,O, sec; après deux 
‘heures environ la solution se colore ‘en brun et par dilution de 
l'acide acétique il se précipite une masse jaunâtre extrêmement 
visqueuse qui, séparée du dissolvant, est mise au contact de 
l’éther ; la cristalisation est très lente et incomplète. Au contraire, 
mise au contact de l'alcool fort, on voit apparaître bientôt d'assez 
longues aïguilles ; par recristallisation de l’alcool on obtient ainsi 
un produit fusible à 61° et exempt d'azote. 

- L'analyse élémentaire donne les résultats que voici : 

S. CO; H,0. Cu  H% 


0,112 0,348 0,070 84,7 7.0 
Ce qui correspond bien à la formule brute : 
Cabo 


On pourrait donc représenter comme suit les diverses réactions 
signalées plus haut : 


(CH CHeNo —> (CE CET ou CHE 
—} ( 5) NL. 
ee OMR = GG 
Or A. Jena et Limpricht ont es un composé de formule 
brute C,.H,60, et qui possède les mêmes propriétés physiques 
que le produit obtenu par l’action de l'acide nitreux sur la base. 
Ils l'ont obtenu par réduction de la benzoïne et lui attribuent la 
formule suivante : 
C5Hy — CHOH — CH — CHs 
CoHs — CHOH — du — CH. 
C'est le 1. 2. 3. 4 tétraphényl-butanediol 1. 4. La base prove- 
nant de l'action de l’ammoniaque sur le di-iodhydrate du dimère 


de cétimine réduit sera donc le dérivé diaminé correspondant:et 
aura la formule suivante : 


’ NH 
| 
Cols = CH — CH — CHs 
CH — CH — CH — CoHg 
NH. 


Se —————— 
7 


(4) A. 155, 96-402. 


= 


NS 


Le dosage d'azote signalé correspond bien à cette formule : 
trouvé 7.3°/., calculé 7.14°/. 
Le di-iodhydrate aura pour formule : 


NHHI 
CH — CH — CH — CH 
CH — CH — CH — CH 
NHHL. 


Quelle sera d'après cela la structure du dimère de cétimine ? 


Étant donnée son inertie vis-à-vis de réactifs oxydants tels que 
le permanganate, et vis-à-vis de réducteurs tels que le sodium et 
l'alcool, l’acide chlorhydrique et le zinc, il est vraisemblable qu’il 
possède un noyau cyclique dont la constitution est facile à établir 
d’après sa transformation en tétraphényl-diaminobutane ; on aurait, 
en effet, pour représenter la transformation inverse, l'équation 
suivante : 


CH5- HC — CH-CHs ._. CH5-HC — CH-CH 


Cols -HCQ DCH- CoEli- Ho —> CoElg - LC D 
NH, HN NH-NH 


D'après cela le dimère de cétimine serait donc la 3. 4. 5. 6 
tétraphényl-hexahydro-diazine 1-2, dont on peut concevoir facile- 
ment la genèse par condensation de la cétimine : 

CH5 — HCH HCH— CH CoH5—CH — CH—C;H 
A, ne 20 Be > Gobls— H DCH CH 

HN HN — NH 

Voici dès lors la FÉRRÉCeAROE des diverses réactions signalées 

plus haut : 


Ph—HC CH—Ph 
Ph-H CH—Ph 
ù TH—HN NH—HI 
Ph—HC CH—Ph & | 
,Ph—HC CH—Ph : | 
“EN NH & : à 
À Ph—HC  GH—Ph — Ph—HC CH-—fh 
Ph—HC CH—Ph NH, Ph-HC. | CH=-Ph 
I1H—NH2 NH;-Hl : . NH NHa | 
Pa 
T 
Ph—HC CH—Ph 
Ph—HC €H-Ph 


| 


2, 


Dans l'oxydation chromique le noyau de la diazine est détruit 
et chacun des groupements phényles apparaît sous forme d'acide 
benzoïque. 


Constitution du produit C,,H,,N, fusible à 152. 


Ce produit est basique : on obtient facilement un chlorhydrate 
soluble dans l’eau, fusible à 221° en se décomposant légèrement. 
Il donne également un iodoéthylate C,,H,,N, — IC.H,. Pour 
l'obtenir on chauffe environ 1 gramme de substance, en solution 
dans l'éther avec un excès d'iodure d'éthyle, au bain d’eau; le 

‘produit obtenu est très visqueux et ne cristallise qu'après plusieurs 
lavages à l’éther : il fond alors à 98°. 

Un dosage d’iode indique 27.1 °/.. 


\ S. Ag. I. I lo 


0,220 0,110 27,1 


la valeur calculée est 27.7 °/.. 


: Dosage d'azote, 
_ S. v. H, t. N° 


0,200 10.8 cc. 765.5 18.5 6.23 
la valeur calculée est 6,18 °/,. | 
Sous l’action du chlorure de benzoyle on obtient un produit 
insoluble dans le DÉRRRe soluble dans l'alcool, fusible à 198°- 
1999, 


Dosage d'azote. 


S. v. H. t N % 


0,215 13.2 CC. 754 17° 7.08 


Ce produit répond donc bien à la formule C,; HN, O ou 
C1 Hyy No — CO.C, H,, qui exige 6.97 °/, N 

Sous l'action du brome en solution chloroformique on obtient 
un. dérivé bibromé C,, H N, Br fusible à 214°-215°. Ce produit 
est insoluble dans le benzène à à l’ébullition et est peu soluble dans 
l’éther, soluble dans le chloroforme. 


Dosage du brome. 
. S. Ag. Br. Br. 


0,250 0,21 ; 36.8 
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La valeur calculée pour le dérivé bibromé est 37.1 */.. 

En chauffant au baïn d’eau, pendant dix heures environ, 3 gram- 
-mes de subsfance avec un excès de brome en solution chlorofor- 
mique, il se dégage de l’acide bromhydrique ; après avoir chassé 
le chloroforme on traite par une solution diluée de soude caustique, 
puis on extrait à l’éther. 

L’extrait éthéré cristallise du benzène bouillant, sous forme de 
” fines aiguilles fusibles à 229°.230° (non corrigé). Ce produit n’est 
que peu soluble dans l'alcool, même à l’ébullition. . 

Ce produit est exempt de brome et un dosage d’azote donne les 
résultats suivants : 

S. Y. H. dé NL 


— — _ = — 


0.200 1695 762 15° 9.61 


L’oxydation nitrique, en chauffant 3 grammes de substance avec 
HNO, concentré au bain d’eau durant une heure, fournit un pro- 
duit identique au précédent mais plus difficile à purifier. Par dilution 
de l’acide nitrique on obtient un produit brun, soluble dans l’éther, 
peu soluble dans l'alcool et qui, cristalisé du benzène, fond vers 
2261, Le dosage d’azote donne sensiblement le même résultat 
qu'avec le produit obtenu dans l’action du brome à chaud: 


S. Y. H. t. N°4 


— — —— — — 


0,174 14.4 CC. 761.5 17° 9.56 


Ces deux produits sont donc identiques. 

La réduction du produit C,,H,,N, par l'acide iodhydrique fumant 
a donné un produit fusible à 61°-62°. 

On chauffe au bain d’eau, durant huit heures environ, 5 gram- 
mes de substance avec de l’acide iodhydrique fumant en présence 
d’un excès de phosphore rouge. 

L’extraction au benzène donne un produit qui, par cristallisations 
successives dans la pétroléine, fond à 61°-62°, Ce produit est très 
soluble dans l’éther, le chloroforme et les autres dissolvants 
organiques. 

Ce produit est exempt d’azote. L'analyse élémentaire donne les 
résultats suivants : 

S. Co, H,0 Ch H% 


_— — ——t — 


0,138 0,472 0,086 932 7,0 


ce qui correspond à la formule brute C,, Hé. 
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Or, Oréchofîf et Grimberg % ont obtenu un composé de même 
formule brute, fusible aussi à 62° et qui est le triphényl propylène. 

Pour m’assurer de l’identité de ces produits, j'ai traité mon pro- 
duit de réduction de l’acide iodhydrique par le brome, dans les 
mêmes conditions que ces expérimentateurs, pour obtenir un 
produit qui, par cristallisations successives dans le benzène et la 
pétroléine, se présente sous forme de fines aiguilles, fusible à 
178? (Oréchoff et Grimberg, 177°-178°). 

On peut donc conclure que le produit de réduction C.,, H,, est 
identique à celui d'Oréchoîf et Grimberg; en effet, ils ont tous deux 
même point de fusion, même solubilité, même aspect cristallin; 
en: outre, sous l’action du brome on obtient des produits iden- 
tiques. | 

L'action réductrice de l’acide iodhydrique pourra donc se 
représenter par l’équation suivante : 


Cu HigNo + 3Ho = CoHy — CHy — C = CH — CéHy + 2N He 
| Le 


Il est, dès lors, aisé de’ se rendre compte .de la formule de struc- 
ture du produit C,, H,,-N, : en nous basant, d’une part, sur le fait 
de sa décomposition en triphényl propylène ; d’autre part, sur le 
fait qu’un seul des atomes d'azote jouit de propriétés basiques et, 
enfin, sur le fait qu’il doit résulter de la condensation d’une molé- 
cule de cétimine et d’une molécule de nitrile, nous admettons que 
c’est un dérivé triphénylé de la pyrazoline. 

Or, la condensation du nitrile avec la cétimine pourrait se faire 
de deux façons : 


1 . ‘GC -C— GE; GHCH=C=GE 
| 
CHs—C +N — CHs—HC N 
NX : \/ 
NH NE 
2° CHsCE — C — CH GHCH-CH— CH * 
N NH N NH 
\\ — N/ 
r € C 
Le | 
C6 CH 


Mais, de l’action de l'acide iodhydrique, on peut conclure que les 
trois atomes de carbone, de la chaîne cyclique, doivent être liés les 
uns aux autres; le second schéma de condensation est donc à 


{1} Ber. 47, 91-05, C., 1914, K, 544, : 


è 
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- rejeter, d'autant plus que ce produit a déjà été obtenu par Feist () 
“et qu’il est doué de propriétés différentes. 

=. La condensation s’est donc faite d’après le’ premier schéma et 
a donné naissance à la 3.4.5 triphényl-pyrazoline : 


CéHs — HC—C— CHs 
CçH5 —HC N 
NH; 


quant au produit obtenu par l’action du brome à chaud, ce sera le 
dérivé pyrazolique correspondant, de même que celui qui résulte de 
l'oxydation nitrique. 


G = HC- CC 
CHy—HC N Be cH—C N 


NH NH 


Les résultats d'analyse correspondent bien; la teneur en azote 
calculée est, en effet, 9.5 °/,; or, le produit résultant de l’oydation 
par le brome renferme 9.61 */, N; le produit de l’oxydation nitrique 
en renferme 9.56. ; 


D’après Tschitschibabin, l’action du chlorure de benzyl-magné- : 

‘ sum sur l’aldéhyde benzoïque fournit des produits différents 

suivant qu’on ajoute l’aldéhyde benzoïque à l’organo-magnésien 

ou inversement. Il explique ce fait en admettant qu’il existe pour ce 

dernier deux variétés tautomères dont l’une serait une forme 
quinoïdique. 

Espérant aussi obtenir des produits de condensation différents, - 
j'ai effectué la réaction en additionnant lentement une molécule 
d’organo-magnésien en solution dans l’éther à une molécule de 
benzonitrile. : 

La décomposition par l’eau est conduite à la façon habituelle et 
l'extrait éthéré, distillé sous pression réduite (15 millimètres de 
mercure), est scindé en trois fractions. : 

1° La première passe de 80° à 100°; redistillée à la pression 
atmosphérique, elle passe presque totalement à 190°. 

C'est du nitrile inaltéré ; on en retrouve environ 30 °/. de la 
quantité mise en œuvre. | 

2° La seconde, distillant de 170° à 230°, est formée surtout de 
benzylphénylcétone : le rendement est de 25 à 30 °/.. 


(41) Ber., 28, 3177. ? 
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& La troisième fraction, distillant de 230° à 320*, fournit de 
nouveau par cristallisation dans le benzène le produit fusible 
à 192; c’est le dimère de cétimine ; on l’obtient avec un rende- 
ment de près de 25 +/.. 

Enfin, en alcalinisant par l’'ammoniaque les eaux ‘acides et en 
extrayant au benzène on obtient avec un très faible rendement 
(2 */, environ) le produit fusible à 152°; c est la triphénylpyra- 
zoline. 

Cette réaction ne diffère donc de la précédente que par le 
rendement plus faible en cétone et beaucoup plus considérable 


en dimère de cétimine. 


Conclusions. — Au point de vue de sa réaction avec les com- 
posés organo-magnésiens le benzonitrile se différencie des nitriles 
de la série grasse ainsi que. des nitriles du type phényl-acétique : 

1° Par le rendement élevé en cétone. Ce fait a déjà été signalé 
par Biaise (*). 

:2° Par l’absence complète de véritables polymères ; dans aucun 
cas je n’ai pu isoler même des traces de cyaphénine par exemple: 

3° Par la formation, en quantité parfois considérable, de poly- 
mères de cétimines, de produits de condensation des cétimines 
avec élimination d’ammoniaque ou de produits de condensation 
des cétimines avec le nitrile. 

En terminant, jé me permets d'adresser à M. le professeur 
Bruylants, ma gratitude pour les conseils qu’il a bien voulu me 


donner. 
Laboratoire de Chimie générale de l’Universtié 
de Louvain, 1922-1923. 


Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédactson a décidé que les articles ourbrochures de polémique 
renferniant des attaques personnelles, ne seront plus mentionnés ni résumés dans 
da Revues des travaux belges. 


Gilite J. (Gand). Le système: Maltose-Eau (1° conmidEauon) Recueil des 
Trav. Chim, des Pays-Bas (4) 5 no 2 (15 février 1924). 

Etude du système speudo-ternaire eau <- maltose « + maltose ff dans le but 
de contrôler la théorie émise par M. A. Smits et l’auteur de la mutarotation 
des sucres. . V. H. 

Etienne Victor (Louvain). La Genèse de l'Amidon dans les céréales. (Jour-. 
nal de Pharm. de Belgique, n° 4, 27 janvier 1924.) Les seuls hydrates de caibone 


(*) C. R., 198, 1217. 


= 60 


qu'on trouve dans les feuilles du froment, avoine; saiBlés etc., sont le sacharose 
et ses produits d'hydrolyse 

L’ amidon, les dextrines, le mältose ne se trouvent jamais dans les tiges. mais 
on trouve dans celles-ci et dans les jeunes graines une substance fortement lévo- 
gyre : une lévulosane aisément hydrolysable par les acides, donnant ainsi du 
lévulose. 


Le grain muürissant, l'amidon apparait et la lévulosane disparait peu à peu. 


Toutefois il n’est guère possible de saisir les stades successifs de la formation de 
l’amidon. V. H. 


Batta G. (Liège). Les sources diverses de glycerine. (Journal de Pharm. de 
Belgique, n° 7, x7 février 1924). 

Etude sur les différents procédés utilisés pour l'obtention de la glycérine par 
saponification des graisses. L'auteur passe en revue.les différents modes de sapo- 
nification : calcaire, magnésique, sulfurique, par la stéapsine, Il décrit aussi 
sommairement la production de la glycérine par fermentation.” V.H. 


Grégoire Ach. (Gembloux). Quelques réflexions sur l'ignifugation des bois. 
(Annales de Gembloux, n° 2. février 1924). ‘ .! 

Après avoir passé rapidement en revue les conditions que l’on exige générale- 
ment d’une bonne ignifugation, conditions qui d’ailleurs ne sont presque jamais 
simultanément réalisables, l'auteur cite quelques expériences faites en impré- 
gnant le bois par : des chlorures alcalins ou du chlorure de cuivre, qui ont donné 
de bons résultats, même lorsque la quantité de sels employés est relativement 
faible. Si le bois doit conserver sa teinte primitive, l'emploi du chlorure de potas- 
sium est indiqué ; dans les attres cas l’auteur préconise le chlorure de cuivre 
qui aurait l'avantage de prémunir le bois contre les végétations cryptogamiques 
et les insectes xylophages. 0 V. H. 


Grégoire Ach. (Gembloux). Les Colloïdes en Agrologie, (Conférence faite à 
l'Assemblée de l'A, I. G ) Annales de Gembloux, n° 711, Juillet 1923. 
. L'auteur fait d’abord un éxposé des propriétés des colloïdes en général. Pas- 
sant ensuite aux phénomènes d’adsorption dont les colloïdes sont le siège il passe 
en revue les différents colloïdes que l’on rencontre dans la terre arable et étudie 
leurs propriétés adsorbantes. Il expose les résultats obtenus dans les expériences 
faites à la ferme de l’Institut d'Agronomie de Gembloux. V.H. 
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1. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 
COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 3 mars 1924. à 
Sont admis membres effectifs : MM. De Ridder, Lucien chimiste, 10, rue de 
la Tannerie, à Koekelberg ; Ectora, C., docteur en sciences, 47, rue de Namur, 
à Louvain; Vernimmen, Robert, docteur en sciences, rot, chaussée de Turn- 

hout, à Deurne (Anvers). 

Sont admis membres associés : MM. Popelier, François, 55, rue la Vallée, à 
‘ Bruxelles, étudiant à l’Université de Bruxelles ; Staa J., 38, rue de Namur, à 
Louvain, étudiant à l'Université de Louvain. 
- Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Procès-verbal de la séance du 16 Janvier 1924. — Présidence de M. Peny, 
président, 

M. 8. Lejeune nous fait une causerie se rapportant aux travaux qu’il effectue 
au laboratoire du « Radium belge ». 

11 nous a parlé 1°) des modes de purification des substances radioactives ; 2°) des 
différentes radiations émises par les dites substances ; 3° il a établi une compa- 
raison entre les rayons «, $ et y tout gu point de vue physique que physiologique 
et 4°) il nous a exposé le mode de travail du radium et de ses dérivés appliqué au 
laboratoire et la méthode utilisée pour la mesure de la radioactivité des substances 
employées. 


Procès-verbal de la séance du 20 février 1924. — Présidence de M. Tim- 
mermans. ff. de Président. . 

M. Henraut, nous expose le résultat de ses recherches sur la bromuration du 
chlorure de benzyle. Ce travail vient de paraître dans le Bulletin de février. 


SECTION DE GAND. 


Séance du 16 Janvier 1924, — Présidence M. Chabot. 

M. Chabot rend hommage au dévouement de M. Vandevelde envers le Groupe 
de Gand et à l’assiduité avec laquelle il collabora au bulletin. (Approbation 
unanime). | 

On exprime le désir de voir s'élargir les limites du domaine dans lesquelles se 
resserre le bulletin, de façon que tous les chimistes quelque soit leur spécialité, 
trouvent matière à s'y intéresser (). 


()'Note da Comité de rédaction. — Le Comité accuelllo avec plaisir dans le bulletin tous 
les travaux scientifiques de chimie thôorique, physique, analytique, biologique, industrielle 
etc. qui lut sont envoyés parles membres de la Société; il est tout le premier à regretter, 
que les travaux de chimie appliquée qui lui sont soumis, ne solent pas plus nombreux. 
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Vient ensuite un expôsé très documenté de M. Gillis, sur la solubilité du 
maltose, glucose et lactose, Le président le remercie et fait remarquer que des 
études faites dans la voie indiquée présenteraient un réel intérêt pour les 


industries des fermentations. 
Le Secrétaire, H VAN LAETEN. 


Séance du 20 février 1924 — Présidence : M. Chabot. 
M. Chabot expose le rôle remarquable des micro-organismes dans l'industrie, 
et attire l'attention sur les progrès réalisés dans cette voie. 
Le Secrétaire, H. VAN LAETEM. 


SECTION DE LOUVAIN. 


Séance du 25 janvier 1924, — Présidence de M. Graftiau. 

M. V. Estienne nous communique quelques-unes de ses impressions de voyage, 
receuillies dans divers laboratoires de France. 

Il nous décrit tour à tour les laboratoires de Lille, Paris et Strasbourg. 

Il nous entretient des travaux effectués au laboratoire du Prof. Colin sur la 
genèse de l’amidon dans les céréales et de ses recherches personnelles sur les 
lévulosanes, les nectaires et diverses moisissures. 

M. V. Estienne termine en nous promenant pendant quelques instants à 
l'exposition, Organisée à Strasbourg, à l’occasion du centenaire de la naissance de 


Pasteur. 
Le Secrétaire, À. GASTILLE. 


SECTION DB MONS. 


Séance du 20 octobre 1923, Présidence de M. Crabbé, Président. 

M. Sporca communique ses impressions de voyage au Katanga. 

M. Canet nous entretient ensuite des propriétés chimiques et physiques des 
verres. Il nous expose les différences qui existent entre la silice fondue et les 
différents verres connus à ce jour. 

Il met en relief les propriétés chimiques des verres et de la silice fondne : 
solubilité dans l’eau, dans les acides et dans les bases. 
= Au point de vue physique, M. Canet nous montre les différences entre les 
coefficients de dilitation, de conductibilité calorifique, et les résistances méca- 
niques. Il en arrive à nous parler de ce nouveau verre américain, le Pyrex, qui 
est actuellement fabriqué en France, et qui sous peu le sera en Belgique. Il nous 
montre quelques pièces de ce nouveau verre, et en donne la composition 
chimique. 

À l'heure actuelle, c’est le verre qui résiste le mieux aux variations brusques 
de température, son coefficient de dilatation étant le plus faible obtenu à ce jour. 

Sa conductibilité calorifique appréciable permet de lui donner des épaisseurs 
assez considérables, même pour des instruments de laboratoire. C’est ce qui fait 
que ce verre ayant un coefficient de résistance mécanique élevé, on peut presque 
le baptiser de verre incassable, 

Dans les laboratoires, ce verre rend des services inappréciables; les applications 
industrielles sont aussi très nombreuses. Mais, c'est dans le domaine de la 
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gobeletterie qu’il a donné des résultats surprenants. En effet, on fait maintenant 
des batteries de cuisine complètes en verre Pyrex. | 
Le samedi 27 octobre eut lieu la visite des Verreries-Gobeletteries de Braine- 
le-Comte; sous la conduite du Directeur les membres parcoururent cette usine 
très bien outillée et suivirent avec le plus vif'intérêt les diverses phases de la 
fabrication du verre, les ateliers de taille, de gravure, de décoration, etc. 


Séanee du 15 décembre 1923. Présidence de M. Crabbé. 

La parole est donnée à M. L. Ledoux qui nous parle du 3° Congrès de chimie 
industrielle de Paris auquel il a assisté: il nous expose ensuite la question des 
nouveaux engrais phosphatés. 5 

3€ Congrès de Chimie industrielle de Paris. 

Ce congrès s’est tenu au Conservatoire des Arts et Métiers ; il était dominé par 
3 grandes conférences faites en assemblées plénières : 

1) par M Menozzi, Directeur de l’École royale’supérieure agricole de Milan. 

Sujet : L'analyse du sol et sa valeur pratique. 
2) par M. Lindet, Membre de l'Institut, Prof. à l’Institut agronomique. 
Sujet: La reconstitution des sucreries, distilleries, brasseries dans les 
régions dévastées. 
3) par ‘Sir John Russel, Docteur des Laboratoires de Rothansted. 
Sujet : La relation entre les organismes du sol et sa fertilité. 

Le congrès comprenait 15 groupes, dont il était difficile de suivre simultanément 
les travaux. 

Ci-dessous quelques communications intéressantes : 

SecTIoN III. — Unification des méthodes d'essai et d'analyse du charbon et du 
coke métallurgique, par Berthelot 

Examen physique : calibrage, pouvoir agglutinant, fusibilité des cendres. 

Examen chimique : humidité, matières volatils, cendres, azote, soufre, pouvoir 
calorifique.. 

— Le carburant national en Tchéco-Slovaquie : Le « Dynalcol ». par Petrlitz. 

Ce carburant nommé Dynalcol est formé par un mélange d’alcool à 96e 
(42 parties) et de benzine (58 parties) ; utilisé pour tous les moteurs de transport. 

Le pays peut produire 1,500,000 hect. d'alcool retiré des mélasses. 

Secrion V. — Les progrès de l'Industrie anglaise depuis 1914, par Levinstein. 

L'élément le plus symptomatique fut la construction de l’usine de Billingham 
pour la production de l'NH, synthétique. 

La puissance de cette usine peut être de 300 T par jour d'NHa à 100 °/,. soit 
450,000 T.. de sulfate d'ammoniaque par an. 

Industrie des matières colorantes par l’United Alkali, montée pour la fabrication 
en grand des dérivés chlorés du benzène. 

Secrion IX. — Z'Extraction des huiles des grains olkagineuses par solvants 
miscibles à l'eau. — Nouveau procédé par Louis Périn. 

Ancien procédé par diffusion avec sulfure de carbone, benzine, essence, 
tétrachlorure et puis distillation. Le procédé nouveau emploie l’acétone pour 
dissoudre les huiles, puis addition d’eau et précipitation des matières grasses. 

SECTION X. — Le pseudo-Cuir dériné du Caoutchouc, par Dubosc. 

Cette fabrication qui est appelée à prendre un développement colossal (à cause 
du prix élevé du cuir) n’est ni coûteux ni difficile. 

. Principe: Si on examine au microscope du cuir tanné, on constate’ qu'il est 
constitué par un ensemble de fibrilles, longues de quelques mm., entremêlées de 
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façon à former un vrai feutre, noyées dans de la gélatine, qu'insolubilise l’action 
du tanin ou celle des sels de chrôme. 

Dans le pseudo-cuir on cherche à reproduire une masse feutrée, constituée par 
des fibrilles d’origine diverse (laine, coton, lin, chanvre) noyées dans un 
agglomérat de caoutchouc et de gutta que la vulcanisation stabilise, 

SECTION XIII. — Ze visillissement des vins, par Albert Jarraud. 

Le but du procédé est une utilisation plus rapide des vins jeunes et de 
conservation durable, 

Jarraud ‘emploie l’électolyse sous une forme nouvelle : Voltage réduit, 
intensité très modérée, marche constante pendant plusieurs jours. L'effet est 
remarquable : dépouillement du vin de tous les principes en suspension ou à 
l'état de peuso-solution (éléments colloïdaux et micelliens qui jouent un rôle 
important dans l’évolution des vins). 

Des vins de l’année sont vieillis de 4 ans au bout de 3 mois d'attente; mis en 
bouteilles à ce moment, ils se goûtent, 6 mois après, comme des vins dé même 
crû ayant 10 à 12 ans de bouteille, 

SEcrTiON XIV. — Desiruction des mauvaises herbes par les produits. chimiques, par 
Rabaté, 

2 sortes de produits : foriques : arsénite de soude — chlorures — chlorates. 

caustiques : acide sulfurique — potasse. 

Egalement à l’état pulvérulent : le sulfate de fer anhydre. la sylvinite sechée 
et moulue; aussi les pulvérisations : nitrate de cuivre à 2 ou 3 0/,, sulfate de 
cuivre à 3 ou 40/,, sulfate de fer à 15 à 20 0/;. 

Le nouveau procédé est l'emploi en ‘pulvérisation de l'acide saltitique 
(concentration de $ à 10 ©/) à 1,000 litres à l’hectare ; les résultats sont 
remarquables et encore accentués en y ajoutant 10 0/, de sulfate d’'ammoniaque, 


LES NOUVEAUx ENGRAIS PHOSPHATÉS. 


Il s’agit des phosphates désagrégés obtenus par le traitement à haute température 
das des fours rotatifs, des phosphates naturels mélangés à des bases silicatées et 
du carbonate de soude. 

Il se forme une combinaison nouvelle englobant l'acide phosphorique, la 

. Chaux, la silice et les alcalis ; cette combinaison est très soluble dans les acides 
faibles (organiques) et dans le citrate d’ammoniaque. 

Des essais faits en Belgique et à l'étranger par des stations d'expérimentation 
agronomique ont démontré partout l’excellence du produit et sa haute valeur 
fertilisante. 

Il est procédé à l'élection du bureau pour 1924. 

Sont nommés par acclamation : Président M. M. Csnet. 

Vice-Président : M R. Busine. 
Secrétaire : M.J Ghysen. 
: Secrétaire-adjoint : M. L. Hupez. 

Sont nommés délégués au Comité central : Effectif : M. M. Crebbé. 

Suppléant : M R. Buelne. 

Dans les projets en vue pour 1924, M. Crebbé, appuyé par divers membres, 
insiste sur l'importance que présenterait pour tous les membres le compte-rendu 
des nouveautés chimiques, que les membres accepteraient de faire dès qu'ils en 
ont eu connaissance. Le Secrétaire, J. GHYSEN. 
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Séance du 19 janvier 1924. 

La parole est donnée à M. Leaeul, qui nous expose : « Quelques résultats 
expérimentaux fournis par l'emploi de la permutite dans l’épuration des eaux». 

La permutite est un produit artificiel qui a la même composition que les 
zéolithes, minéraux naturels composés de silicates hydratés d’alumine et d’un 
métal alcalin ou alcalino-terreux, dans lesquels il y a une molécule d'alumine et 
une de base pour 3 molécules de silice ou plus. 

Les zeolithes sodiques ont la propriété d'échanger, par simple contact leur 
alcali contre la chaux et la magnésie contenus dans des solutions très diluées, 
comme le sont les eaux d'alimentation des chaudières. 

Cette propriété est réversible; sous l’action d’une solution concentrée de 
chlorure de sodium. les zeolithes calcaires subissent la transformation inverse et 
redeviennent des zeolithes sodiques, de telle sorte qu’une quantité de zeolithe 
donnée peut épurer une quantité illimitée d’eau, si on a soin de la régénérer de 
temps en temps, au moyen d’une solution de sel marin. 

En 1907, le D' Gans parvint à fabriquer une zeolithe à laquelle il donna le 
nom de permutité et qu'on obtient en fondant, à 1600° environ, des minerais 
aluineux, du sable et du carbonate sodique ; cette opération se fait dans des 
fours à bassin. 

La permutite jouit de la propriété de réduire au 05 hydrotimétrique absolu 
toutes eaux, quel que soit leur degré de dureté ; elle cesse d'agir efficacement 
lorsqu'un tiers de la soude contenue dans le produit a été déplacé; la régénération 
s'effectue dans les meilleures conditions en employant environ 3 à 4 fois la 
quantité de sel théoriquement nécessaire et ce, en solution à environ 10 °/,. On 
laisse en contact de 5 à 6 heures, à une température de 40°C. 

Ce produit permet l'économie de la quantité de savon nécessaire à l’adoucisse- 
ment des eaux épurées par le procédé soude-chaux dans les usines de blanchissage, 
les teintureries, les lavages de laine, etc. 

Il existe d’autres permutites, à base de manganèse notamment, employées pour 
la stérilisation des eaux potables : le champ d’application de ce produit est très 
vaste. 


M. Leseul nous fait part des résultats personnels qu’il a obtenus par l'emploi 
de permutite qu’il fabriquait lui-même et qui répondait à la composition 
suivante : 

. ALO;. 12 SiO, 7 NaO 
* Le Secrétaire, J. GRYSEN. 


II. Informations. 


Une nouvelle Revue paraît mensuellement depuis le mois de novembre 1923: 

« La Revue générale des colloïdes et de leurs âpplications industrielles». 
Aucun périodique français ne s’est jusqu'ici spécialisé dans l’étude des col: 
loïdes dont l'importance apparaît de plus en plus considérable dans la technique 
industrielle. Les procédés résultant des théories colloïdales sont susceptibles de 
révolutionner certaines industries employant jusqu'ici des méthodes empiriques 
et routinières. L'enseignement de la chimie colloïdale étant des plus récents, 


la plupart des industriels trouveront un intérêt évident à la lecture de cette 
nouvelle Revue. 
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Cell-ci contient chaque mois des articles originaux et une documentation 
étendue comprenant des extraits de tous les travaux parus, et des brevets 
français, anglais, américains et allemands, relatifs à la chimie des colloïdes et 
aux industries qui s’y rattachent. 

Nous ne doutons pas du succés que doit remporter auprès des industriels la 
a Revue générale des colloïdes et de leurs applications industrielles ». 


Abonnement : France, 35 fr. Etranger, 55 fr. 
92, Rue Bonaparte, Paris VI°. 


La Sucrerie belge. — Ce journal, organe de la Société générale des fabricants 
de sucre et de la Société technique et chimique de sucrerie de Belgique avait 
cessé de paraître en 1914. Il a repris sa publication bimensuelle depuis le 
1 mars. 

Le Comité se propose d'examiner ce qui se passe dans le monde sucrier, de 
suivre attentivement les problèmes d'ordre mécanique ou technique, de les 

‘analyser et de les vulgariser pour que l'industrie sucrière belge progresse et 
continue à se perfectionner. 


La 4% Conférence internationale de pédologie se tiendra à Rome du r2 au 
19 mai 1924. Elle est subdivisée en sections s'occupant de l'étude mécanique, 
chimique et physique, bactériologique et biologique du sol, de l’hydraulique 
agricole, de la nomenclature, la classification et la cartographie des sols et de la 
physiologie végétale en relation avec la pédologie. 

Pour renseignements s'adresser au buréau de la Conférence. Institut inter- 
pational d'Agriculture, Villa Umberto I, Rome (10:) 


Bulletin. de la Société Chimique de Belgique 
et 


Recueil des travaux chimiques belges 


Tome 33 — N° 3 — Mars 1924. 


HENRI WUYTS. 


Quelques applications de l’azéotropisme à la préparation de composés 
organiques. 


Conférence faite devant la Société chimique le 27 janvier 1924. 
MESDAMES, MESSIEURS, 


Le Comité central de la Société chimique a bien voulu me 
demander de faire aujourd’hui la conférence de l’Assemblée 
générale ; je lui en exprime tous mes remerciements. 

En choisissant mon sujet, j'ai pensé que la Société trouverait 
peut être quelqu'intérêt à un exposé d'ensemble des recherches 
faites dans ce domaine avec mes collaborateurs. 

Je n’apporterai guère de faits nouveaux, la plupart des résultats 
obtenus ayant été signalés dans trois communications faites à la 
section de Bruxelles. 

Toutefois comme, ce sujet assez spécial pourrait ne pas être 
familier à tous, vous me permettrez de commencer cette conférence 
par l’exposé de quelques notions élémentaires sur l’azéotropisme, 
et de rappeler quelques unes de ses applications déjà connues. 

Dans les cas les plus fréquents un système de 2 liquides miscibles 
possède une tension de vapeur.intermédiaire entre les tensions 
P et P’ des 2 constituants; c’est ce qu’exprime le diagramme 
représentatif à température constante des tensions de vapeur de 
tous les mélanges possibles de 2 de ces liquides. (Fig. 1). 

Si l’on porte à l’ébullition un tel mélange, le constituant dont la 
tension de vapeur est la plus grande, va apparaître en quantité 
prédominante dans les premières parties du distillat, l’autre 
dominera dans les dernières et une séparation des 2 corps par 
distillation fractionnée sera réalisable. 

La composition de la vapeur sera nécessairement différente de 
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celle du liquide et au cours de la distillation la température 
s'élèvera graduellement, la phase vapeur passant par une suite de 
compositions différentes. 

Il y a des couples liquides pour lesquels cette dernière condition 
n'est pas réalisée et où la phase vapeur peut présenter au cours 
de l’ébullition une composition constante, sous pression déter- 
minée. 


À 100/ Concenlration, 100! B 
Fig. 1. | 

On voit que dans ce cas la séparation intégrale des 2 consti- 
tuants ne sera plus réalisable par distillation fractionnée. 

C'est à de tels mélanges que Wade et Merriman ont donné le 
nom d’azéotropiques. 

L'azéotropisme est le phénomène où l’on voit un système de 
liquides exercer une pression constante à température déterminée 
et bouillir à température constante sous pression déterminée, 
propriétés qui paraissent à première vue être celles de corps purs. 

On rencontre l'azéotropisme dans les trois cas suivants de 
couples de liquides volatils : 

1° Dans celui de 2 liquides insolubles l’un dans l’autre à leur 
température d'ébullition. 

On sait qu’un tel mélange exerce généralement une tension de 
vapeur égale à la somme des tensions de chaque constituant pris 
isolément. La température d’ébullition sera inférieure à celle des 
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2 constituants (la pression extérieure étant plus rapidement atteinte 
grâce à l’addition des tensions de vapeur). 

D'autre part aussi longtemps que les’2 phases liquides seront en 
présence et indépendamment de leur quantité, la température 
d'ébullition sera constante ainsi que la composition du distillat. 

Les poids des constituants distillés seront généralement entre 
eux comme les produits des densités de vapeur pas les tensions de 
vapeur. 

2° Dans les couples liquides partiellement miscibles à leur 
. température d’ébullition. 

La tension de vapeur du système y est inférieure à la somme 
des tensions, mais supérieure à chacune de celles-ci. La composi- 
tion de la vapeur se rapprochera d’autant plus de la Valeur 
calculée en cas d’insolubilité complète que la solubilité réciproque 
sera plus petite. 

La température d’ébullition et la composition du distillat seront 
encore constantes, aussi longtemps qu'il y aura 2 phases liquides. 

8° L'azéotropisme existe aussi pour un grand nombre de couples 
de liquides miscibles à leur température d’ébullition. Comme ces 
systèmes se distinguent des précédents par l’absence de 2 phases 
liquides, la tension de vapeur n'y sera plus ASPEUMANE de la 
concentration. 

C'est parmi les couples miscibles que l’on rencontre le plus de 
variété dans l’allure des courbes de tension de vapeur. Le plus 
grand nombre accusent des courbes se rapprochant plus ou moins 
de la normale et ne présentent pas d’azéotropisme. 

L'expérience montre que les systèmes relativement normaux par 
leur tension de vapeur le sont aussi à d’autres points de vue ; ils se 
mélangent entre eux pour donner des solutions dont les propriétés 
ne S'’écartent pas beaucoup des valeurs moyennes calculées 
d’après la règle des mélanges. Or, ce sont précisément les sub- 
stances de parenté chimique étroite qui donnent lieu aux solutions 
les plus normales. : 

Mais ce sont là des exceptions, la plupart des liquides lorsqu'on 
les mêle deux à deux donnent lieu à des phénomènes extérieurs 
tels que changements de volumes et effets thermiques plus ou 
moins accusés. 

Il y a presque toujours une stelation pour un système donné 
entre ces variations (généralement parallèles) et l'allure de sa 
tension du vapeur dont la courbe s'éloignera d’autant plus de la 
normale que ces variations seront plus importantes. 

‘ Si cet écart est suffisant pour qu'un segment de la courbe dans 
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le diagramme dépasse la tension du vapeur du constituant le plus 
:-volatil ou soit inférieure à celle du constituant le moins volatil, il y 
aura azéotropisme. 

Si la mixtion provoque une dilatation et un abaissement de 
température considérables, généralement le système aura une 
tension du vapeur augmentée et présentera l’azéotropisme ; l’iso- 
therme sera représenté par un arc concave vers l'axe des abcisses, 
le phénomène rappellera l’azéotropisme des systèmes non misci- 
bles ou partiellement miscibles. 

Toutefois l’allure de la courbe sera nettement différente par 
suite de l'absence de la partie horizontale correspondant à la 
coexistence de 2 phases liquides. Ici la courbe présente un point 
azéotropique et peut-être considérée comme un cas limite de la 
courbe de 2 liquides non miscibles. 

L’isotherme peut enfin décrire un arc convexe vers l'axe. des 
abcisses, ce qui arrive lorsque la tension de vapeur du mélange 
est plus faible que celle des constituants pris isolément. Cette 
propriété est généralement corrélative d’une mixtion des 2 consti- 
tuants accompagnée de contraction et d’élévation notable de la 
température. 

Ce cas a été désigné sous le nom d’azéotropisme de 2% espèce 
ou à tension de vapeur minima en opposition avec l’azéotropisme 
de 1'° ëspèce ou à tension de vapeur maxima beaucoup plus fré- 
quent d’ailleurs des couples miscibles ou non miscibles. 

Ce rapprochement entre les propriétés azéotropiques des 
couples miscibles et non miscibles trouve encore un appoint dans 
le fait que le voisinage de la température de démixtion est une 
circonstance favorable à l’azéotropisme de 1"° espèce. 

Une remarque importante au sujet de l’azéotropisme des couples 
miscibles, c’est que, pour la concentration azéotropique, la com- 
position du liquide et celle de sa vapeur sont identiques. 

Pour éviter de multiplier les diagrammes, les différents types de 
courbes de tensions de vapeur que nous venons d'envisager, sont 
représentés simultanément dans la figure 2. 

Les courbes y sont tracées arbitrairement entre les 2 points 
P, et P, et n’ont évidemment d’autre signification que de donner 
.une image schématique comparée des différents cas. La courbe 1 
y figure le cas de liquides non miscibles, la courbe 2 celui de 
2 liquides partiellement miscibles, N l’isotherme d’un système 
jouissant de propriétés moyennes, 3 et 4 respectivement l’azéotro- 
pisme de 1° et’de 2% espèce. 

Nous nous sommes servi jusqu'ici des courbes de tensions de 
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vapeur pour préciser la notion d’azéotropisme; dans la pratique 
c'est au cours de la distillation que l’on rencontrera surtout ce 
phénomène et l’on pourra tracer des courbes d’ébullition qui 
auront généralement uné allure inverse de celles des tensions. 
On aura ainsi des mélanges à ébullition minima correspondant 
aux tensions maxima (azéotropisme de 1'° espèce) et des mélanges 
à ébullition maxima correspondant aux tensions minima (azéotro- 
pisme de 2“ espèce). 


1004 À Concenlraliond B 100} 


Fig. 2. 


Les diagrammes d’ébullition peuvent être tracés en tenant 
compte à la fois de la composition du liquide et de celle de la 
vapeur; On obtient ainsi une image très suggestive du phénomène 
permettant de se rendre compte comment le constituant le plus 
volatil s’accumule dans les têtes de distillation. 

Nous donnons ci-dessous (fig. 3), un schéma du diagramme 
d’ébullition d’un couple partiellement miscible présentant l’azéo- 
tropisme de 1" espèce. 

L’abscisse donne en p ‘/ les concentrations des 2 substances 
À et B dont les points d’ébullition respectifs t et t, figurent sur les 
ordonnées. La courbe 1 y représente la composition et l’ébullition 
du mélange liquide, la courbe v la composition de la vapeur. 

On voit qu’à partir du constituant A pur (bouillant à t°) l'addition 
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‘de quantités croissantes de B, provoque un abaissement du point 
d'ébullition depuis t jusque t, (en n). | 7e 

A partir de ce moment, l’addition de nouvelles quantités de B 
donne lieu à la formation à côté de la solution primitive (B dans À) 
d’une seconde solution saturée (A dans B}); la concentration de 
chacune de ces deux solutions reste la même, mais leur quantité 
relative varie constamment en parcourant l'horizontale depuis n 
jusqu’à m ou leur coexistence cesse; au-delà, il ne subsiste que la 


10Z À Concentration B407 


Fig. 3. 


solution de À dans B; de la concentration m on s’achemine 
vers t,, point d’ébullition correspondant au constituant B pur. 
Quant à la concentration de la vapeur, on sait qu’elle est repré- 
sentée par la courbe v. 

Envisageons à présent l’ébullition d’un mélange liquide homo- 
gène de concentration C, ; on voit que l’ébullition commencera à 
la température t, correspondant à une concentration de ja vapeur 
C;; la vapeur sera donc plus riche en constituant le plus volatil que 
le liquide ; il en résultera que ce dernier s’appauvrissant de plus en | 
plus en A, verra son point d’ébullition s'élever graduellement 
jusqu’à t, qui est celui du constituant B pur. 

Quant à la vapeur, sous l'influence d’une déphlegmation efficace, 
elle pourra subir une condensation progressive qui donnera lieu 
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à des liquides condensés dont les concentrations varieront de 
C, à Cmet à des vapeurs de. concentrations comprises entre C, 
et CK, c’est-à-dire que l’on pourra obtenir la distillation d'un 
liquide hétérogène tendant vers la concentration CK et vers le 
point d’ébullition t,. 

L'azéotropisme n’est pas limité aux seuls systèmes à 2 consti- 
tuants. On rencontre assez fréquemment des mélanges azéotro- 
pique ternaires ; des mélanges quaternaires ont été réalisés et des 
systèmes plus complexes paraissent possibles. 

Toutefois 2 systèmes binaires AB et AC ne donnent pas néces- 
sairement un mélange ternaire ABC et à un mélange ternaire ABC 
ne correspondent pas nécessairement les mélanges binaires 
possibles. 

Ces faits sont en rapport avec les conditions de l’azéotropisme, 
sujet de haut intérêt et assez peu exploré. 


Conditions de l'azéotropisme. — Une première condition de 
l’azéotropisme est une certaine proximité des températures d’ébul- 
lition des constituants. Toutefois s’il s’agit de liquides non miscibles 
(l’eau entre presque toujours dans la composition de tels systèmes) 
l'écart des températures d’ébullition peut être considérable 


Ex. nitrobenzène éb. 210°,85 ; eau éb. 100. 


Parmi les systèmes à 2 constituants partiellement miscibles on 
peut signaler comme présentant l'écart le plus important : 


eau éb. 100;  éther éb. 34,6; (diff. 65°,4). 


Les écarts deviennent notablement plus petits lorsqu'il s’agit de 
corps miscibles ; dans les cas les. plus favorables ils peuvent 
atteindre une cinquantaine de degrés. 

Une seconde condition favorable à l’azéotropisme c’est l'asso- 
ciation d’au moins un des constituants (cette condition paraît 
même nécessaire pour que l'écart entre les températures d’ébulli- 
tion soit grand), l’eau joue à cet égard un rôle remarquable. 

Des auteurs tels que Lechâtelier, Vanderwaals, Lehfeldt ont 
émis l’hypothèse que la miscibilité imparfaite de 2 liquides est 
l'indice de l’anomalie (de FN d'au moins un des 
constituants. 

On sait que Rothmund a sérié un certain nombre de substances 
par ordre de solubilité décroissante dans l'eau : deux substances 
sont d’autant moins solubles l’une dans l’autre qu'elles sont plus 
distantes dans la série suivante : 
eau, acides gras inf., alcools inf., cétones inf., aldéhydes inf., 
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nitriles, phénols, aldéhydes aromatiques, éthers, derivés halogénés, 
sulfure de carbone, hydrocarbures... 

Il est” intéressant de considérer cette série au non de vue de 
l’azéotropisme parce qu’elle va donner le moyen de constituer : 
commodément des couples liquides de différents types: insolubles, 
de solubilité limitée, miscibles (voisins ou éloignés de leur 
démixtion). 

On constatera aussi que la série de Rothmund correspond assez 
bien à une décroissance (à partir de l’eau) du degré d’association 
des substances qui y sont représentées. 

Enfin il est une 3° condition de l’azéotropisme, c'est un certain 
contraste entre la fonction chimique des constituants ; l'association 
doit d’ailleurs être considérée comme Pure des manifestations de 
la fonction chimique. 

D. Berthelot a exprimé l'opinion que la tension de vapeur d’un 
mélange dépend des valeurs relatives des.attractions des molécules 
semblables et des molécules dissemblables. Lorsque l'attraction 
entre dissemblables est suffisamment petite le système pourrait 
être hétérogène. 

Une attraction dépassant de peu celle qui est nécessaire à la 
miscibilité, conduirait encore à l’azéotropisme de 1° espèce ; une 
attraction plus grande pourrait conduire jusqu’à l’azéotropisme de 
2° espèce. 

Le contraste des fonctions ne doit évidemment pas être. tel que 
l'équilibre chimique soit rompu et qu’une réaction amenant 
l'apparition d’un système nouveau intervienne. | 

L’analogie de l’azéotropisme de 1" espèce des couples miscibles 
avec celui des liquides partiellement. ou non miscibles parait 
écarter toute idée de combinaison pour ces systèmes dont le 
mélange se fait presque toujours avec augmentation de volume, 
effet thermique négatif et évidemment AemenRnon de tension de 
vapeur. 

La possibilité d’existence de combinaisons instables ou partiel- 
lement dissociées dans les systèmes miscibles qui donnent 
l’azéotropisme de 2° espèce paraît beaucoup moins invraisemblable. 
- En résumé et aussi en envisageant les choses à un poiïnt de vue 
plus général, l'influence de la fonction chimique dans un système 
présentant des contrastes de fonctions, peut se traduire par un 
changement important dans l’équilibre de ce système, comparé au 
mélange idéal jouissant de propriétés moyennes. Ce changement 
peut être centripète ou centrifuge, il conduit à des propriétés 
nouvelles révélées par les différentes mesures physiques et 
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certainement aussi à des propriétés chimiques plus ou moins 
modifiées. En ce qui concerne la tension de vapeur, un changement 
d'amplitude suffisante conduit à l'azéotropisme. 

La notion de l’azéotropisme contribue à l'explication à un 
nouveau point de vue du bien fondé de la pratique déjà ancienne 
d'éliminer les têtes et les queues dans une purification par 
distillation. 

Si la distillation avec la vapeur d’eau constitue une application 
anciennement connue de l’azéotropisme, ce n’est qu’en 1832 que 
Gay Lussac mesura la tension de vapeur de systèmes non miscibles. 
La découverte des mélanges azéotropiques miscibles ne se fit que 
lentement. 

Le plus connu d’entre eux (le mélange alcool, eau), l’alcoo! le 
plus concentré obtenu par fdistillation a fait l’objet de travaux 
nombreux. Dès 1863 Berthelot constate que ce mélange est 
inséparable par distillation fractionnée. Sa composition fut fixée 
par Noyes et Warfel et par Young et Fortey. 

Il y a vingt-cinq ans on ne connaissait qu’une vingtaine de 
mélanges azéotropiques. 

Ryland en découvrit alors 45 nouveaux sur 80 systèmes essayés. 
S. Young au cours de ses remarquables travaux sur la distillation 
en découvrit d’autres. 

Enfin plus récemment Lecat en signalant l’existence de plus d’un 
millier de nouveaux mélanges a eu le mérite d’attiter définitivement 
l'attention Sur la fréquence de l’azéotropisme. 

Qu'il me soit permis d’ajouter que l’Université de Bruxelles où 
il a effectué une grande partie de ses recherches a fait tout ce 
qu’elle a pu pour les faciliter. | 

Cet auteur a contribué aussi à dégager l'influence de la fonction 
chimique sur l'azéotropisme, influence qui n'était pas restée 
inaperçue mais au sujet de laquelle on avait peu de renseignements. 

Le grand nombre de cas observés lui a permis de donner des 
règles empiriques permettant souvent de prévoir pour un système 
binaire donné s’il y aura azéotropisme. 

Ainsi les alcools donnent facilement lieu à azéotropisme avec 
les dérivés halogénés et c’est l'alcool méthylique, celui pour lequel 
l'influence fonctionnelle est la plus grande qui manifeste cette 
propriété le plus énergiquement. 

L'azéotropisme entre cet alcool et les dérivés halogénés ne cesse 
que lorsque la différence des températures d’ébuilition atteint 50° 
(les dérivés halogénés à température d’ébullition supérieure à 
115° perdront donc cette propriété). : 
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Pour l'alcool éthylique l’azéotropisme cesse pour une différence 
de 48 ; pour l'alcool propylique une différence de 40° suffit. 

Pour les systèmes hydrocarbures et acides gras (acides de 
‘CàC,)ily aura azéotropisme pour une différence d’ cpuNGn 
< 39%, etc. 

De plus il sera possible de calculer dCi l écart isg: 
tropique, c’est-à-dire la différence entre la température d’ébullition 
du mélange az. et celle du constituant le plus volatil. (dans l’az. 
de 1° espèce) : c’est-à-dire de prévoir la température d’ébullition du 
mélange azéotropique. 

Pour l'alcool méthylique, l'expression 14 — 0,53 À + 0, 005 A3 
(A =t, —t,, températures d’ébullition des constituants), pour 
les autres alcools, d’autres expressions conduisent à ce résultat. 

Il me reste à rappeler rapidement quelques méthodes employées 
à la détermination quantitative des mélanges azéotropiques. 

Si le mélange comporte des fonctions faciles à doser par des 
méthodes chimiques on pourra recourir à celles-ci (titrage d’acide 
ou de base, saponification d’éther-sel, dosage d’halogènes, etc.) 

Si l’on a affaire à un mélange binaire on pourra fréquemment 
l’analyser par des mesures telles que la densité, l'indice de réfrac- 
tion, le pouvoir rotatoire (en ne perdant pas de vue que par défini- 
tion, l’azéotropisme correspond à un écart d’avec les propriétés 
moyennes : il faudra donc après la mesure préparer des mélanges 
des 2 constituants, de propriétés voisines mais un peu en deçà ou 
au delà de celles du mélange azéotropique et interpoler. 

On pourra aussi appliquer la méthode des approximations 
successives lorside la préparation du mélange az., c’est-à-dire au 
constituant À ajouter de la substance B jusqu’à obtenir un mélange 
bouillant intégralement à température constante. Ce procédé est 
. laborieux. Fréquemment il sera possible par l’action d’un solvant 
d'éliminer un ou des constituants et de déterminer le résidu. 

La règle des points milieux de Young et Fortey est d'application 
fréquente. 

Ces auteurs ont constaté que si l’on cherche à séparer 2 consti- 
tuants À et B et que l’on recueille le distillat jusqu’au point milieu 
(c'est-à-dire à température équidistante des températures d’ébulli- 
tion des 2 constituants), la fraction ainsi obtenue a un poids sensi- 
blement égal à celui du constituant le plus volatil (même si la 
séparation qualitative est loin d’être complète). Le poids du résidu 
représente celui du constituant le moins volatil. 

Cette règle permet aussi l'analyse de systèmes plus compliqués. . 
Soit, par exemple, un système ternaire À B C dont les constituants 
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donnent lieu à la formation de 3 mélanges binaires (AB, AC, BC) 
déjà déterminés. 

Si l’on distille un mélange de À, B, C, en proportion telle en ce 
qui concerne la formation des mélanges az. que C soit en excès 
par rapport à B et celui-ci en excès par rapport à A. 

La séparation en 3 fractions aux points milieux va déterminer 
les poids respectifs : - 


du mélange ternaire constitué par À B C 
du mélange binaire » » BC 
du constituant en excès >» » C. 


Le mélange binaire étant connu, on connaîtra les quantités en 
poids de B et C y contenues, on connait également le poids de C 
- (en excès) et le poids de A (entièrement contenu dans le mélange 
ternaire). On obtiendra par différence les quantités de B et de C 
contenues dans le mélange ternaire. 


Applications connues de l'azéotropisme. — La purification d’une 
substance par fractionnement sous forme de mélange az. suivi de 
sa récupération peut constituer une excellente méthode. Un de ses 
avantages, c’est que le fractionnement est facilité parce que s’opé- 
rant sur une plus grande quantité. 

‘Comme exemple, donnons la purification de l’acétone (éb.56°,25) 
par distillation avec le sulfure de carbone (éb. 46°,25); ces corps 
donnent un mélange az (éb. 39°;:25) renfermant 34 °/, d’acétone, 
le mélange est séparé par l’eau et on fractionne la couche aqueuse. 

Il n’est pas douteux que de nombreuses applications de ce genre 
sont à prévoir. 

La distillation dans la vapeur d’eau en est d’ ailleurs la principale. 

Remarquons enfin que la purification par distillation de l'alcool : 
concentré, l'obtention de l'acide formique concentré et celle 

des hydracides halogénés distillés rentrent dans cette catégorie. 
* Une des applications les plus connues de l’azéotropisme est la 
préparation d’alcoôl absolu réalisée par Young en 1902 dans le 
but d'obtenir par une voie différente de celle de la déshydratation 
par la chaux de l'alcool, pour en contrôler la densité. 

Le procédé est basé sur l’existence des constituants suivants : 


Mél. ternaire : eau 7,4; alcool 18,5; benzène 74,1 °/, ; éb. 64°,80 
| alcool 32,36; benzène 67,64. . !: . — 68°,69 
Mél. binaires } eau 8,8 : benzène 91,2 . . . . — 69°,25 
l'eau 4,43: alcool 95,87. : : : — 78:15 

alcool absolu . . . . . . . . — 78°,30 
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La déshydratation sera: possible puisque le mélangé ternaire 
_ contient une proportion d’eau bien plus CONAdÉRDIE (par rapport 
à l'alcool) que le mélange alcool eau. 

Mais l’alcool concentré que l’on peut utiliser a une concentration 
dépassant rarement 95 +/, en vol. soit 92.4 °% en poids ; il y a 
donc 7.6 °/, d’eau à éliminer. 

Le traitement de 1 kil. d'alcool (élimination de 76 gr. d’eau) 
nécessiterait théoriquement 760 gr. de benzène si le fraction- 
nement était idéal. Mais comme le mélange ternaire ne bout que 
3,38 plus bas que le mélange binaire, malgré la puissance du 
déphlegmateur (colonne Young et Thomas de 18 sections) il passe 
du mélange binaire en même temps que du ternaire, et il faut 
employer beaucoup plus de benzène que la quantité calculée. Or 
le benzène en excès entraîne la moitié de son poids d’alcoo!. 

De plus, l'écart entre l’ébullition du mélange binaire et celle du 
benzène n’est que de 10° et il y aura encore des pertes occasion- 
nées par l'enlèvement complet du benzène (Young a dû finalement 
enlever les dernières traces d’eau et de benzène par l’hexane n.) 
(mél. tern. eau hexane alcool, éb. 56°,6; mél. bin. hexane alcool 
éb. 58°,7). 

Chavanne, au cours de son étude des bichlorures d’acétylène a 
reconnu que ces 2 stéréoisomères donnent des mélanges binaires 
avec l'alcool et des mélanges ternaires avec l'alcool et l'eau : 


Mél. ternaire : 

eau 1,1; alcool 4,4; (C,H,CI, éb. 48°,35) 94,5°/,;, éb. 44°,4, 
Mél. binaires : 

eau 1,9 (C,H,CI, éb. 48°,35) 98,1°/,; éb. 45°,3. 

alcool 6 (C,H,CL, éb. 48°,35) 94 °/, ; éb. 46°,5. 
Mél. ternaire : 

eau 2,85; alcool 6,65 ; (C,H, CI, éb. 60° ,25) 90,5°/0; .éb. 53°,8. 


Mél. binaires : 
eau 3,35 (C,H,CI, éb. 60°,25) 96,65 °/,3 Éb. 55°,3. 
alcool 9,8 . (C,H,CIL, éb. 60°,25) 90,2°/.; éb. 57°,7. 


Pour un mélange tel que le bichlorure en équilibre la perte en 
alcool dans le mélange ternaire est identique (pour une même 
quantité d’eau enlevée) à celle résultant de l'emploi de benzène. 
Mais deux avantages du procédé au bichlorure sont la pauvreté 
des mélanges binaires en alcool et l’écart de 20°,6 qui existe entre 
le point d’ébullition du mélange binaire le moins volatil et celui de 
l'alcool absolu. 
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Avec une colonne de Young de 8 sections, il a été possible 
d'éliminer les dernières traces de bichlorure. Malgré sens supério- 
rité du procédé, l'opération est encore pénible. 

Ainsi le traitement de 500 gr. d’alcoo!l (à 92.4 °/, en OISE) par 
1750 gr. de bichlorure en équilibre a donné 330 gr. d'alcool à 
99.1 °/ en poids et pour 1 litre d'alcool (à 92.4 °j.) il a fallu 
6.5 kilog. du mélange en équilibre pour obtenir 400 gr. d'alcool 
à 99.95 */, en poids). 

On voit que la déshydratation par la chaux vive reste le procédé 
pratique. Crismer à partir de 750 cc° d'alcool commercial (95 à 
96 -/. en vol.) et de 250 gr. de chaux a pu obtenir 600 cc® d’alcool 
et la déshydratation est compitle si l’action est suffisamment 
longue. 

On a pu aussi se servir de benzène pour déshydrater par élimi- 
nation de mélanges ternaires d’autres alcools (aie. propylique 
allylique, butylique tert.) 

Des séparations analogues mais sous forme de mélanges binaires 
ont pu être réalisées notamment dans les cas du benzène et de 
l'alcool isopropylique (et d’autres alcools) par addition d'un peu 
d’eau. Les constituants possibles deviennent : 


benzène eau éb. 69°.25 ; alcool eau éb. 71° .92; benzène éb. 80°.2; 
alcool éb. 82°.45. 


On cherche à faire passer tout le benzène sous forme de mélange 
‘az. avec l'eau en évitant la formation du mélange alcool-eau. 

Signalons enfin une application ‘intéressante. utilisée par 
Chavanne, Vandewalle et par M'e Van Risseghem. 

_ On connait l’action stabilisante des alcools sur les dérivés 
halogénés, action à laquelle on a recours pour la conservation du 
chloroforme. 

Dans son étude sur les bichlorures d’acétylène, Chavanne a pu 
séparer les 2 stéréoisomères par distillation fractionnée. Lorsque 
Vandewalle essaya plus tard de séparer de même les 2 bibromures 
stéréoisomères, il s’aperçut que l'instabilité de ces derniers ne 
permettait pas de les fractionner et qu'ils se transformaient l’un 
dans l'autre. 

Mais l’action stabilisante de l'alcool permit de fractionner les 
mélanges binaires que donnent les bromures avec l'alcool absolu 
et d'obtenir ainsi les 2 dérivés bromés. 

La méthode a été étendue à d’autres dérivés halogénés. Chavanne 
l’a appliquée à la séparation des 2 bromopropènes « et Mi: Van 
Risseghem à celle des 2 bibromo propènes «f. 
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Signalons enfin la résolution d’un mélange azéotropique de 
2° espèce (acide formique, eau) par distillation avec la méthyl- 
éthylcétone. (Lecat). | | 

L'eau est éliminée à l’état de mélange azéotropique de 1° espèce 
avec la cétone et on peut ainsi déshydrater l'acide. 


‘Qu'il me soit permis à présent d'exposer brièvement quelques 
résultats obtenus au cours de recherches faites sous ma direction. 


Etfhers-sels — Une application intéressante de l’azéotropisme 
peut être faite à la préparation des éthers sels. 

Si l'acide et l’ester sont peu volatils et si la réaction est suffi- 
samment rapide (ce qui implique généralement la présence de 
catalyseur) il sera possible d'éliminer l’eau d’éthérification sous : 
forme de mélange azéotropique binaire au moyen d’une quatitité 
suffisante d'alcool ajouté à cet effet. L'équilibre réactionnel pourra 
ainsi être modifié dans le sens d’un rendément élevé en ester. 

Il est à remarquer que les alcools saturés à partir de l'alcool 
éthylique donnent des mélanges azéotropiques avec l’eau et qu’à 
partir des alcools butyliques, ces mélanges sont constitués par deux 
couches et se prêtent éventuellement à une décantation permettant 
de faire rentrer la couche alcoolique seule dans la massé réac- 
tionnelle. | 

On peut évidemment ajouter d’autres substances pour favoriser 
le départ de l’eau par az. par exemple du benzène. 

Cette addition sera particulièrement avantageuse s'il s’agit 
d'alcool éthylique dont le mélange binaire est relativement pauvre 
en eau. Ce dernier sera ainsi remplacé par un mélange ternaire 
dans lequel la proportion d’eau par rapport à l’acool est 
beaucoup plus forte. 

J'ai préparé, avec M. Baïilleux!‘) quelques éthers sels des acides 
lactique et tartrique, en éliminant l’eau sous forme de mélange az. 
avec l'alcool ; l'eau contenue dans l’acide lactique (à 75 */.) étant 
éliminée de même. La présence d’un peu de catalyseur (acide 
sulfonique) est indispensable pour que la vitesse réactionnelle soit 
suffisante. L'élimination est faite au bain d'huile au moyen d'uñ 
déphlegmateur efficace, sous la pression ordinaire ; l’éther. sel 
restant comme résidu est ensuite distillé à son tour sous pression 
réduite. 

Les résultats obtenus sont rappelés dans le 1° tableau. 


(4) Bull. sôc. chim. belg. 1920, p. 55. 
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TABLEAU I. 


GE 
ETHERS-SELS LACIATES ET TARTRATES 


Ebullition Rendements 
Esters préparés Constituants pression | pression avec sans 
| ordin. réd. catalyseur | catalyseur 
eau 100 
acide lactique 122 (14 22) 
alcool + eau | 78.15 
Lactate d'éthyle alcool 78.30 8t.9°/ 
lactate 155 67 (23m) 
alcool eau | 87.7 
Lactate = le à alcool 97.2 82.4 36 6% 
Propy Ë lactate 171.7 71(18 mn) 
alcool + eau | 89.9 
Lact. d'isobutyle alcool 108 71.6 °/o 12.6 
lactate 182 
alcool +-eau | ,95.1 
Lactate d'isoamyle| alcool 132. 777% | 22.6°/ 
lactate 202 98 (25 22) 
; alcool H-eau | 78.15 
Tartrate d’éthyle alcool 78.30 69.9 °% 21 8° 
tartrate 202 170-172 
(26 ram) 
alcool eau | 89.9 
Tartr. d'isobutyle alcool 108 716 °/ 
.| tartrate 199(25 %%) 
alcool +eau | 95.5 . 
Tartr. d'isoamyle alcool 132 69.6 
tartrate 205-208 
(: 7 mm) 


Cette méthode nous a donné des rendements élevés ; elle est 
plus avantageuse et plus simple que celles qui ont été antérieure- 
ment préconisées pour la préparation de ces esters. 

Elle est évidemment susceptible d’être employée dans des cas 
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nombreux ; je me suis servi d'une variante pour préparer des 
éthers de l'acide oxalique. Ici, le catalyseur est: inutile et même 
nuisible. | | 

L'acide oxalique cristallisé chauffé avec du benzène( dans un 
ballon muni d'une petite colonne, perd facilement son eau de 
cristallisation laquelle donne un mélange az. avec le benzène. On 
peut ainsi commodément préparer de l'acide oxalique anhydre. 

L'addition de la quantité théorique d’alcool butylique n., par 
exemple, va permettre à l’eau formée de distiller dans le mélange 
azéotropique hétérogène ; la couche organique est recohobée jus- 
qu'à élimination de la quantité d’eau calculée. La quantité d’oxalate 
neutre de butyle ainsi obtenue s’est élevée à 84 °/,; il s’est formé 
aussi un peu de formiate facile à séparer par distillation. 

Un 2%: cas se présente si l'éther sel est relativement volatil par 
rapport à l'alcool ou au mélange az. eau alcool! ; alors la méthode 
précédente n’est plus applicable. | 

Nous avons examiné quelques cas parmi les éthers des acides 
formique et acétique avec les alcools inférieurs. Pour ces premiers 
termes de série, l'influence de la fonction est considérable et 
l'éthérification est rapide, même en l’absence de catalyseur. 

Les éthers obtenus ont été traités par le chlorure calcique puis 
rectifiés. | : 

Le second tableau donne un aperçu des conditions de chaque 
opération. Les rendements s'y rapportent aux éthers rectifiés 
préparés avec ou sans catalyseur. 

On voit que les formiates de méthyle et d’éthyle sont de loin les 
constituants les plus volatils des systèmes correspondants, leurs 
points d’ébullition étant respectivement inférieurs de 32°,8 et 24°,05 
à ceux des constituants possibles à température d’ébullition immé- 
diatement supérieure. 

Aussi ces éthers ont-ils pû être préparés aisément en distillant 
directement l’acide et l’alcool au moyen d’un bot déphlegmateur ; 
l’eau et éventuellement le catalyseur restent comme résidu. 

L'azéotropisme n'intervient évidemment pas ici. Cette méthode 
si simple ne paraît pas avoir été signalée antérieurement. (@ 

Les différentes préparations publiées pour ces éthers, y compris 
celle de Young, sont bien plus compliquées. 


(4) Cette déshydratation est aussi l’éthérification de l’acide oxalique ont été réalisées en 
présence de tétroohlorure de carbone (Organic syntheses; Annual publication 1921 et 
1922, 3. Wirzy, New-York, | 

(2) Simon (Bull. soc. chim. Paris [8] 13,447) a opéré un peu différemment lorsqu'il prépara 
le pyruvate d’éthyle par chauffage à reflux, suivi de distillation. 
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TABLEAU Il. 
a 
ETHEES-SELS FORMIATES ET ACÉTATES 
\ & 

Composit. Rendements 
Ethers Constituants Pt éb. quantitat, | avec sans 
catalys. | catalys. 
Formiate de méthyle formiate | 31.9 
alcool 64.7 94.7 90 
eau 100 


ac. form. 100.8 


Formiate d’éthyle formiate S4.1 
alcoo! 95.57 
esû 78.11 41.43 
alcool 78.30 96.8 90.1 
: eau 100 
acide 100,8 
Formiate d’isobutyle formiate 81.71 
eau 795 | 18. 
alcool 66.8 87.2 85 : 
eau 89.9 33.2 
formiate 98.3 
eau 100 
LR acide 100.8 
alcool 108 
Acétate de méthyle acétate 8r 
| alcool 54 19 alcool| 
acétate oo? | 2 
eau l 
acétate 57 
alcool 64.7 
eau 100 
acide 118.5 
Acétate d'éthyle acétate 83.2 
| alcoo! 70.3 9 
eau 7.8 
| acétate 97.5 
eau 70.45 | 8.5 
acétate 69.4 
alcool 728 30.6 
acétate 77.05 
alcoo! 95-57 
Re 78.15 | 
alcool 78.30 
eau 100 


acide 118.5 
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Le formiate d’isobutyle donne avec l’eau un mélange azéo- 
tropique (renfermant 18.9 */, d’eau, bouillant à 79°,5 soit 10°,4 
plus bas que le constituant possible à ébullition immédiatement 
. Supérieure (alcool eau, ébullition 89°.9) Ce mélange est hétéro- 
gène, le formiate peut èn être aussitôt séparé par décantation et 
séché sur chlorure calcique. Il est évidemment avantageux dans 
cette préparation d'employer des quantités d’acide et d’alcool bien 
équivalentes et d’ajouter la quantité d’eau nécessaire pour permettre 
à tout le formiate de passer à l’état de mélange isotherme (évitant 
la présence des constituants : alcool eau et formiate). 

La préparation des acétates de méthyle et d’éthyle par azéo- 
tropisme n’est pas réalisable dans des conditions aussi favorables. 

L'acétate de méthyle donne lieu en effet à un mélange 
azéotropique renfermant 30.8 °/, d'alcool méthylique ; l'existence 
d'un mélange binaire avec l’eau est douteux. | 

L'acétate d’éthyle donne lieu à un mélange ternaire qui contient 
83.2 */. d’ester, à un mélange binaire avec l’eau qui contiént 
91.5 °/, d'ester, mais à côté de ces 2 mélanges riches en ester 
il s’en forme un troisième (ester, alcool) renfermant 30.8 °/, 
d'alcool. Ces 3 mélanges passent à des températures très voisines 
comprises entre 70°.30 et 71°.8. La distillation directe est ici peu 
avantageuse et ne conduit qu’à des mélanges isothermes. 

Mais elle peut être complétée par une distillation en présence 
d’une substance capable d’éliminer l’eau et l’alcool sans enlever 
de quantités notables d’èster: 

Le sulfure de carbone peut jouer ce rôle. 

Il donne en eïfet avec l’eau et l'alcool un mélange ternaire 
ébullition 41°.3.(CS, 93.4 */., alcoo! 5.0 */., eau 1.6 */.) (Gyssels) 
avec l’alcool un mélange binaire (9 °/. d'alcool) ébullition 42°.4, 
il donne aussi, il est vrai, avec l’acétate d’éthyle un mélange 
binaire ébullition 46°.08 lequel contient une quantité notable d’ester. 
L'étude détaillée de la distillation n’a pas été faite, il n’est pas. 
exclus que l’acétate ne participe à la formation d'un mélange 
complexe, mais nous avons constaté qu’en utilisant un bon 
déphlegmateur, cette méthode permet d’obtenir de bons rendements 
‘en ester débarrassé d'alcool et d’eau (ébullition 77°.05). 


- Formals. — La série des formais est très intéressante au point 
de vue des mélanges azéotropiques susceptibles d’apparaître et de 
jouer un rôle au cours de leur préparation. 

A ma demande M. Gyssels a fait une étude systématique de la 
préparation des principaux formals et des mélanges azéotropiques 
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que chacun d'eux peut donner. avec l’eau et l’alcool correspon- 
dant. (1) 

Cette étude a permis de rendre ces préparations plus rationnelles. 

Celles-ci sont toujours réalisées en combinant l’oxyméthylène 
avec les alcools en présence d'acide sulfonique; comme cette. 
combinaison est suffisamment rapide et que l’oxyméthylène se 

comporte comme constituant peu volatil, on pourra obtenir les 
formais par les modes opératoires déjà signalés pour les éthers 
sels. 

Au cours de leur préparation, les formals méthylique et 
éthylique peuvent passer complètement dans des mélanges azéo- 
tropiques dont il faut les extraire ensuite. \ 

Quant aux autres formals, par suite de l’ hétérogénéité de leur 
mélange azéotropique et de leur volatilité décroissante qui les 
‘localise de plus en plus dans des constituants peu volatils, leur 
préparation se réduit à l'élimination de l’eau à l’état de mélange 
isotherme ; si celui-ci est suffisamment riche en formai, on 
recohobe la couche organique jusqu’à obtenir la quantité attendue. 
de couche aqueuse. Les résultats obtenus font l’objet du 3®° tableau. 

Formal méthyliqne. — Le méthylal prédomine tellement dans 
le distillat recueilli jusqu’à 42°.5 qu'il suffit pour achever l'opération 
d'endever l'eau et l'alcool qu'il renferme par l’action successive du 
chlorure de calcium et du sodium. Ce traitement est encore assez 
laborieux. | : 

Formal éthylique. — C'est le cas le moins favorable, la distil- 
lation donne un mélange où le formai prédomine, mais qui est 
néanmoins riche en alcool et en eau. On ‘peut éliminer ces 
derniers par l’action du chlorure calcique, méthode très anne, et 
fastidieuse et achevant par un traitement au sodium. 

Nous avons élaboré un traitement par le sulfure de carbone qui 
consiste à additionner la masse réactionnelle après dissolution de 
l'oxyméthylène, de son poids de sulfure de carbone ce qui élimine 
par précipitation une couche aqueuse pauvre en formal ; puis en 
distillant la couche sulfurée ce qui élimine dans des mélanges az. 
l'eau et l'alcool. Le formal est finalement traité par le sodium. 

La composition des mélanges ternaire en binaire, renfermant du 
sulfure du carbone et qui interviennent dans ce traitement, a été 
donnée plus haut à l’ occasion d'un traitement analogue de l'acetate 
d'éthyle, 

Formal propylique n. — Comme les mélanges az. qui le 


(1) Bull. soc. chim. Belg. 1924, p. 


Formals. 
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TABLEAU Ill. 


Formals préparés 


Constituants 


Ebullition Composition 


L ‘quantitative 
Méthylal méthylal | 18 92.15 
alcool | 4 7.85 
méthylal ë , 98.6 
eau | 42 05 Ü 1,4 
méthylal 42,3 
alcoôl 64.7 
eau 100 
Formal éthylique formal 69.5 
alcool 73.2 18.4 
eau 12.2 
formal 58 
alcool 12 42 
| é 
so 7522 90 Hét. 
\ alcool 95-57 
| eau 78-15 4.43 
alcool 78.30 
formal 87.5 
eau 100 
Formal propylique n. | formal 47.2 
: alcool 86.4 44.8 3: 
| eau 8 Hét. 
{ alcool 71.7 
} eau ANS 28.3 
formal S9.I vre 
| au 92.2 30 Hét 
alcool 97-19 
eau 100 
formal 137.4 


t 
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Formals. TABLEAU I {Susgte). 

Formals préparés Constituants Ebullitioù Se 
Formal isobutylique alcool 366 E 66.8 yes 
. eau 33.2 

formal - : 52.9 rr: 
| pe 97.2 2755 Hét. 
eau 100 
alcool 108 
formal 163.8 
Formal butylique n. alcool Ô 62.2 :3. 
? es 92 6 or Hét. 
formal 38 , 
| pe 98.2 | } $2 Hête 
eau 100 
alcool 117.5 
formal 181.8 
Formal amylique n. eau 53.3 y: 
alcool 95-4 44:7 Hét. 
eau {931 yye 
formal 9:e dép et 
eau 100 
alcool 138 
formal 222.9 
Formal isoamylique ra 95.15 | a Hét. 
eau 5 77.8 Hét 
Î formal 99- 22.2 
eau 100 
alcool 132 


formal 211 
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contiennent sont hétérogènes, il est facile d’obtenir un rendement 
élevé en décantant la couche organique du distillat et la faisant 
rentrer en réaction (dans uné préparation il a été isolé 34,6 de 
‘ couche aqueuse au lieu de 36 g. calculés). 

Le formal qui reste comme résidu est finalement séparé du 
catalyseur par distillation sous pression réduite. 

Pour les trois derniers formals étudiés le constituant le plus 
volatil estle mélange hétérogène (alcool eau); même si sa sépara- ‘ 
tion d’avec le constituant suivant n’est pas rigoureuse, l'élimination : 
de l’eau par décantation conduira toujours au but. : 

Les rendements obtenus sont élevés : formal isobutylique 89, 
butylique n. 93,5, amylique n. 94,7 .. Le peu de solubilité des 
alcools contribue à ce résultat. 


Ethers oxydes (M. J. Popelier) (). — Le procédé de préparation 
de l’éther ordinaire par chauffage d’alcool avec une quantité assez 
notable d'acide sulfurique a été étendu à la préparation de l’oxyde 
de propyle n., mais les résultats sont assez médiocres et il se 
forme beaucoup de propylène. On ne peut l’appliquer aux alcools 
butylique et amyliques, car l’éther cessant d’être le constituant le 
plus volatil ne peut plus être éliminé au cours de la préparation et 
‘la formation d'hydrocarbures éthyléniques et la carbonisation se 
produisent facilement. 

Ces raisons sont vraisemblablement cause du manque d’une 
méthode générale de préparation des éthers oxydes des principaux 
alcools, méthode permettant d’obtenir facilement ces éthers en 
quantités considérables. 

Comme la formation d’éthyléniques et la carbonisation sont 
liées à une certaine concentration en acide sulfurique et à une 
température suffisamment élevée, il paraissait indiqué dans un 
essai de préparation rationnelle de réduire la quantité d'acide et 
d'opérer à une température aussi modérée que possible, compa- 
tible avec la transformation. 

Ces conditions conviennent précisément à l'élimination du 
milieu réactionnel, soit de l’éther, soit de l’eau, élimination qui, 
pour les alcools envisagés ici, a toujours lieu sous forme de 
mélange azéotropique. 

L'expérience a montré qu’il ne faut pas réduire sensiblement la: 
proportion d’acide suifurique en dessous de 10 °/, pour ne pas 
ralentir outre mesure les réactions. 


(1) Voir Bull. soc. chim. Belg. 1928, p. 178. 
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Cette proportion d'acide amène nécessairement avec elle la 
petite quantité d'eau qui s’y trouve contenue; elle a aussi pour 
conséquence l’éthérification rapide de l’acide en sulfate acide 
d’alkyle, réaction que l’on peut suivre quantitativement si l’on fait 
le bilan d’une réaction et compare la quantité d’eau formée avec 
celle de l’oxyde (et éventuellement d’un peu d’éthylénique) obtenus. 

Lorsqu'une réaction de ce genre est poussée jusqu’à disparition 
de l'excès d’alcool, on peut constater l’apparition d’un peu de 
sulfate neutre d’alkyle, tout au moins par les alcools amyliques. 
Les résultats d'ensemble comportant des données sur plusieurs 
mélanges azéotropiques nouveaux sont consignés dans le 4e 
tableau. 

Oxyde de propyle n. — Au début de l’opération il distille du 
mélange az. (eau, alcool éb. 87°.7) puis par suite de la formation 
d'oxyde la température de la vapeur s’abaisse progressivement 
jusqu’à celle du mélange ternaire (oxyde, alcool, eau, éb. 74° 8). 

L'opération est conduite de façon à ce que la température de la 
masse réactionnelle liquide qui commence à bouillir à 95° monte 
lentement sans dépasser 125° température d'apparition du propène; 
la vitesse de la distillation est progressive. 

Tout l’oxyde passe dans le distillat; l’eau est séparée et le 
mélange oxyde alcool est traité par l'acide sulfurique à 50 °/, qui . 
enlève tout l'alcool. 

L’éther séché sur du carbonate potassique puis sur du sodium 
est distillé (le rendement obtenu est de 57-58 °/, ; il s'élève à 95°/, 
.par rapport à l'alcool disparu). 

L'acide sulfurique chargé d’alcool peut être réemployé à une 
nouvelle préparation. Le procédé pourrait être rendu continu, la 
proportion d’eau et d'oxyde contenus dans le distillat étant assez 

Voisine des quantités équimoléculaires. 

Oxyde de butyle n. — I distille d’abord du mélange az, (eau 
alcool, éb. 92°.6 puis apparaît le mélange ternaire (éb. 91°). Ces 
mélanges hétérogènes permettent de contrôler facilement le 
moment où l’eau est éliminée. 

Le traitement du résidu par distillation dans la vapeur d’eau 
donne une couche huïileuse qui est fractionnée et donne directe- 
ment en oxyde un rendement de 88°/. de l'alcool disparu. Le 
déficit est causé par l’existence du mélange az. alcool oxyde, 
éb: 117°.25, renfermant 12 °/. d'oxyde, alors que l'alcool bout à 

- 117.5 

Ce mélange peut servir à une nouvelle préparation. Mais il est 

facile d’en retirer de l’oxyde. 


TABLEAU IV. 
Ethors oxydes. | 


Ethers préparés Constituants Ebullition ÉOmpORtIOR 
quantitative 
Oxyde d’éthyle \ éther 32 | |98.7 
| ‘ | eau 34-15 1,3 
(pour mémoire) ; 
RE éther 34.5 
| alcool - 195.57 
| eau 1 | 4.43 
alcool 78.30 
eau 100 
Oxyde de propyle n, éther \ 68.1 
alcool : 74.8 20.2 Hét. 
eau | 11.7 
êt ‘ ; 
ri Heat s Hét. 
| éther 67.8 
| alcool 85.8 32,2 
alcool |71.7 
eau 87.7 | 28.3 
éther 91 
alcool 97.19 
eau 100 
a ———_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_———— | ————— | — 
Oxyde de butyle n. { éther 27.7 
| alcool 91 42.9 Hét. 
eau 29.3 
{ alcool 2 
} eau 526 .8 Hét 
éther | 
| eau 93.5 Hét 
eau 100 
alcool | 88 
éther Hs fiz 
alcool 1175 


éther 141.9 
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Ethers oxydes, TABLEAU IV (Suite). 


LUE ce | Le Composition 
Ethers préparés | Constituants Ebullition quantitative 
Oxyde d’isoamyle. © { alcool 
éther 94.4 Hét. 
| eau - 
alcool = 8 
| en L 958 Hét. 
éther ; 
À eo 97.2 Hét. | 
eau 100 , 
alcool 132 
éther 177 
Oxyde d’amyle n. alcool 
| éther 95.94 Hét 
eau / 
alcool L 
Le 96 0 Hét. 
oxyde 
eau 9854 
& eau ° 100 
alcool ” 138 
éther 188 


Dans ce but il suffit d'y ajouter de l’eau et de distiller le mélange 
ternaire hétérogène ; après décantation de la couche aqueuse de 
ce dernier il reste un mélange d'alcool et d'oxyde plus riche en 
oxyde que leur mélange azéotropique binaire et permettant par 
distillation de séparer de l’oxyde en excès comme produit de queue. 
. Oxyde d'isoamyle. — On chauffe de façon à faire distiller du 
mélange binaire (alcool eau, éb. 95°) puis il passe du mélange 
ternaire pauvre en oxyde; cette composition résultant du bilan de 
la réaction. 

Le résidu traité comme pour l’oxyde de butyle donc un rende- 
ment en oxyde de 80-90 °/, de l’aicoo! disparu. 

Il est à remarquer que Schroeder et Sondag ont bien signalé 
l'étherification de l’alcool isoamylique, sous l'influence de l'addition 
de 10 °/, d'acide sulfurique, et entre certaines limites de tempéra- 
ture. Mais ces auteurs n’ont pas attiré l'attention sur le rôle que 
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joue l'élimination de l’eau sous forme de mélange isotherme dans 
cette préparation. | 

Oxyde d’amyle n.— Ne disposant que d’une quantité limitée d’al- 
- cool (122 gr.)la méthode a été modifiée de façon à la rendre con- 
tinue pr l’emploi d’un dispositif permettant de séparér la couche 
aqueuse formée tout en laissant retomber la couche huileuse dans 
la masse réactionnelle. L'opération revenait ainsi à éliminer l’eau 
formée (quantité calculée 10.5 gr.; recueillie 10 gr.) Le mélange 
az. passe vers 95°; la température intérieure du liquide montant 
progressivement de 135 à 160°. Le rendement brut a été de 80 DE 
‘(86 gr. d'oxyde et 13 gr. d’alcoo! récupéré). - 

Dans le résidu de la distillation à la vapeur il a été isolé 5.5 gr. 
de sulfate neutre d’amyle n. 


Une comparaison d'ensemble des résultats obtenus montre que 
pour les formiates, les formais et les éthers oxydes en particulier, 
si l’on envisage successivement la préparation de dérivé d’aicools 
de volatilité décroissante on rencontre dans chacun des cas des 
séries homologues où les termes inférieurs peuvent être obtenus 
directement comme constituants les plus volatils ou comme faisant 
partie d’un mélange azéotropique dans lequel ils prédominent 
tellement qu’il reste peu de chose à faire pour les en tirer à l’état 
de pureté. 

. En s’élevant dans chaque série on obtient des mélanges az. 
tenlérmant à à côté du constituant que l’on cherche à préparer une 
proportion considérable d’autres constituants et la séparation du 
premier exigera un traitement ultérieur. 

Mais déjà à partir du 3° ou du 4° terme de la série l’hétérogénéité 
du mélange isotherme rend une séparation facile et ainsi en s’éle- 
vant dans la série la préparation est ramenée à l’élimination de 
l’eau de réaction sous forme de mélange àzéotropique avec l’alcool; 
si ce mélange est plus complexe il n’entraîne plus qu’une faible pro- 
portion du constituant cherché et l’on obtiendra celui-ci en quan- 
tité massive dans le résidu. Cette allure des préparations déterminée 
par la volatilité des constituants en présence pourra varier dans de 
nouvelles séries. Dans le cas des lactates et des tartrates on a 
d'emblée l'élimination du mélange eau alcool. 

Il n’est pas douteux que de nombreuses applications de ce genre 
à la préparation de composés organiques ne puissent être déve- 
loppées. 
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JEAN DE ROUBAIX. 


L'hydrogénation catalytiqae par le procédé au nickel de l'acide oléiqne et 
| des oléines industrielles. 


Communiqué à Ia rédaction lé 1° mars 1924, 
INTRODUCTION. 


Le problème de l’hydrogénation des huiles par le procédé 
« Sabatier » remonte à une vingtaine d'années. D’autres procédés 
de durcissement des huiles avaient déjà été proposés avant cette. 
‘époque et deux d’entr'eux furent même employés en pratique. 
. Le premier dû à «Lewkowitsch» transforme l’Acide oléique 
liquide en acide isooléique, Stéarolactone et acide t-oxystéarique 
solides par l’action de l’acide sulfurique à 66° Baumé et à chaud; 
le second fournit de l’Acide palmitique par l’action de la potasse 
sur l’Acide oléique. Parmi les autres procédés que la littérature 
renseigne, il y a lieu de signaler celui préconisé par « De Wilde & 
Reychler » en 1889 et qui consiste à chauffer vers 275° un mélange 
d’acide oléique avec 1 °/. d’iode en tube scellé ; le produit résul- 
tant fond à 50° et fournit 70 °/, d'acide stéarique. 1/3 de l’iode est 
récupéré. Il se produirait fixation d’iode à certaines molécules 
d'acide non saturé, décomposition de ces produits iodés avec 
dégagement d’acide iodhydrique qui hydrogène de nouvelles 
molécules d’Acide oléique en régénérant de l’iode. A. de Hemp- 
tinne a breveté un procédé basé sur l'influence réductrice de 
décharges électriques dans une atmosphère d'hydrogène et a pu 
transformer ainsi 50 °/. d’acide oléique en acide stéarique. 

La réaction de « Sabatier » fut appliquée pour la première fois à 
l’hydrogénation des acides gras et de leurs glycérides par le 
chimiste allemand Normann en 1903 Sans préciser les conditions 
de température et de pression employées au cours de ses essais, 
Normann montre que la réaction que Sabatier & Senderens 
réalisaient par contact des composés non saturés gazeux avec du. 
nickel dans une atmosphère d’hydrogène est possible en mettant 
-en Suspension dans l’huile du nickel et en. y faisant passer à chaud 
un violent courant d'hydrogène. En 1909 « Erdman & Bedford » 
(voir Berichte 42-1-1909 page 1325) réussissent à hydrogéner 
totalement 6 grammes d’Acide oléique fourni par la maison 
« Merck ». Le catalyseur est fixé sur de la ponce dans un tube ver- 
tical chauffé vers 200° ; l’Acide oléique y coule goutte à goutte de 
haut en bas, en sens inverse d’un courant d'hydrogène. 
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Tous les procédés d’hydrogénation des corps gras actuellement 
en exploitation ne sont en somme que des modifications du 
brevet Normann et l'industrie du durcissement des huiles n'est 
appliquée qu'aux glycérides et aux huiles dont l'acidité ne dépasse 
guère 10 à 15°. Ces modifications portent surtout sur l'appareil- 
lage, la conduite de l'opération et les formes variées de catalyseur 
employé. Les méthodes décrites proposent l'emploi d’une pression 
d'hydrogène variant de 8 à 15 atmosphères et une température de 
150 à 270. On a préconisé l'emploi d’autres métaux que le nickel 
‘et notamment le Palladium, le Platine, le Cobalt, le Cuivre, le Fer, 
le Bore, mais aucun résultat pratiqué n'a pu être tiré de ces 
recherches. | 

L'application de l’hydrogénation en stéarinerie semble avoir fait 
l’objet d'une étude spéciale à l'usine « Fournier » à Marseille, 
mais le résultat de ces travaux n'a jamais été livré à la publicité. 
L'hydrogénation des huiles ne s’applique somme toute actuellement 
qu'à l’industrie de la Margarine et des produits comestibles. 

Nous avons étudié au cours de ce travail la fixation catalytique 
d'hydrogène sur de l'acide oléique rectifié et sur trois échantillons 
d'oléine industrielle. 

Les travaux de « Siegmund » et « Suida » confirmés par Mon- 
sieur Fréjaque (voir chimie et industrie 1920, vol. 4) ont montré 
que les catalyseurs préparés par réduction d’un composé de 
Nickel au sein de l'huile à hydrogéner sont nettement plus actifs 
que les autres; ces essais ‘ayant été effectués sur des glycérides 
neutres ou faiblement acides, nous les avons repris sur de 
l'oléine. Cette étude nous a été suggérée par Île fait que de nom- 
breux auteurs indiquent qu'une huile acide, pour être bien hydro- 
génée, doit subir un « traitement préalable », sans doute une 
saponification. 

La méthode d’hydrogénation suivie au cours de ces essais 
consiste à faire arriver par un tube effilé un violent courant d’hy- 
drogène au sein de la masse à hydrogéner renfermant en suspen- 
sion les grains du catalyseur. Le grand excès d’H employé (40 à 
50 litres à l’heure) suffit à entretenir une agitation intense des 
masses en contact et permet ainsi d'éviter l’emploi toujours 
compliqué d’une agitateur mécanique. En pratique, cet excès d’H 
serait évidemment récupéré. 

L'Hydrogène employé provient d’une bonbonne et est purifié de 
son oxygène (environ 1 °/, par passage sur du cuivre chauffé et 
désséché au moyen d'un laveur à H,SO, et d’un tube à CaCl.. 
L'opération s'effectue en 2,phases. 
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La première comprend la préparation du catalyseur nickel par 
réduction à chaud (275°) d’un composé oxygéné du métal (oxyde 
ou formiate); le dispositif employé est représenté par la figure 1. 
Le courant d'hydrogène réducteur provenant de la bonbonne d'H, 
après purification, barbote en 8 dans la masse d’oléine à hydro- 
géner puis passe sur le sel de nickel disposé dans le tube 9 et 
chauffé au moyen d’un bain de sable; la température doit être 
maintenue constante à quelques degrés près pendant toute la 
durée de cette opération (environ 2 heures). La fin de la réaction 
est marquée par la cessation de condensation de gouttelettes d'eau 
à l'extrémité du tube réducteur. 


Fig. 1. 


Le bain de sable est ensuite retiré et, tout en maintenant le 
passage du courant gazeux, l'appareil 8 est redressé de manière à 
incliner le tube 9 et à permettre au nickel réduit de se déverser 
dans l’oléine. Le courant d'hydrogène est ensuite fortement accé- 
léré et le tube à hydrogéner 8 disposé comme l'indique la figure 2 : 
le tube 9 est remplacé par un thermomètre et le dégagement 
d'hydrogène en excès ménagé en 3. 

L'appareil est ensuite plongé dans un bain de share et porté 
à la température voulue. Il y a lieu de s'assurer soigneusement 
avant de commencer cette 2° phase de l'opération de la parfaite 
agitation du catalyseur au sein de l'oléine ; c’est là en effet une 
condition essentielle de la réussite de l’hydrogénation. Pendant 
toute la durée de la réduction du catalyseur d’abord, de l’hydro- 
génation ensuite, les températures sont notées tous les quarts 
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d'heures, de manière à assurer la surveillance et la régularité de 
l'opération. | 


Tous les essais sont effectués sous la pression atmosphérique. 
La réaction qui prend naissance est une fixation de 2 atomes 


. 


HE Bi: 


d'hydrogène sur une molécule d’acide oléique avec disparition de 
la double soudure et formation d'acide stéarique. 


CH,(CH,), CH = CH(CH,), COOH + 2H — 
CH, (CH;), CH-CH(CH,), COOH 
l (l 


H H 


acide oléique acide stéarique 
Ci,H310 + 2H — CisHaçO 
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La masse est ensuite filtrée à chaud sur un filtre à plis qui la 
sépare du catalyseur et le produit obtenu soumis aux essais de 
contrôle. 

Le contrôle de la réaction comprend : 

1° La détermination de « l'indice d’Iode », par la méthode de 
< Hübl» ; 

2° La détermination du point de solidification. 

Les catalyseurs employés ont été obtenus soit à partir d'oxyde 
de nickel, soit à partir de Formiate de nickel. 

L'oxyde de nickel a été préparé par calcination lente au rouge 
très sombre de nitrate de nickel anhydre. 

Le Formiate de nickel a été obtenu par décomposition du CÉrbOs 
nate au moyen d'acide formique. 


Hydrogénation d’Acide Oléique purifié. 


I. Préparation d’Acide Oléique. 

.… Cet acide oléique ä été obtenu à partir d’Oléine de saponification. 
On transforme celle-ci en savon de potasse qui est ensuite traité 
par l’acétate de plomb. L'oléate de plomb obtenu est séché puis 
extrait à l’éther : les sels de Plomb des acides stéarique et palmi- 
tique insolubles dans l’éther se séparent. L'oléate de Plomb est 
ensuite décomposé par l'acide chlorhydrique, le Chlorure de 

- plomb séparé par filtration, et l’acide oléique débarrassé de son 
dissolvant par distillation, est finalement rectifié dans le vide. Il 
‘est légèrement jaunâtre. Rendement : 65 */.. 

Détermination de l'indice d’iode. 

Avant rectification : 81.54. 

Après rectification : 87.4 

L'indice d’iode théorique de l'acide oléique est 90.07. 

L'acide oléique préparé renferme donc 2.97.°/, d'acides saturés. 

Point de solidification : 3°. 

Il. Essais d’hydrogénation de cet acide oléique rectifié. 

Quantités mises en œuvre : 20 grammes d'acide oléique. 

2 grammes de Formiate de Nickel. 
soit environ 4 °/, de Nickel actif. 

La réduction du formiate de nickel a été'effectuée à la température 
de 275°/280° pendant 3 heures. 

L'hydrogénation a duré 3 heures. Pendant la lère heure la 
température s’est élevée progressivement jüsqu'à 230° et elle a 
été maintenue ensuite à cette température jusqu’à la fin de 
l'opération. 
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Après. filtration, le produit obtenu se ‘présente sous forme 
cristalline légèrement jaunâtre. 
2 essais ont été effectués pour y rechercher le del 
1°) environ 0.5 gramme est chauffé au bain de vapeur. pendant 
une # heuré en présence de 5 cm° HCI concentré ; après refroidis- 
sement, le tout est repris par-un peu d’eau et filtré. La solution 
rendue alcaline par NH, est traitée par la diméthylglyoxime mais 
aucune trace de nickel n’a pu être ainsi mise en évidence. 
2°) 0.5 gr. d’oléine hydrogénée est calciné dans un creuset en 
‘ porcelaine avec quelques Bone d'HNO, et les: cendres reprises 
. par HCI concentré. 
La solution obtenue n’ accuse pasla présence de nickel par le 
” diméthylglyoxime. 


Indice d'iode après héoiatons 17.55 
Point de solidification : 60:1. 


Examen du catalyseur résiduel : 

L'oléate de nickel est soluble dans le benzène. | 

Le stéarate de nickel est insoluble dans le benzène. 
. Le résidu de nickel est lavé au C, H, et la solution est distillée. 
Le résidu de cette distillation est examiné en vue d’y rechercher le 
nickel et il accuse la présence de cet élément en quantité appré- 
ciable. Après avoir été lavé au CH, le catalyseur est traité par 
H,S0, : toute la masse entre en solution sans qu'aucune trace de 
corps gras ne vienne surnager à la surface du liquide ; s’il s'était 
trouvé en présence’ du nickel du stéarate de nickel, ce dernier 
aurait été décomposé par H,SO, et l'acide stéarique se serait 
séparé en une phase liquide moins dense. 


Conclusion de cet essai : 

20 gr. d’acide ôléique renfermant 97.03 °/, d’ acides non. saturés 
ont pu être hydrogénés directement par barbotage d’un courant 
d'hydrogène en présence de 4 ‘/, de catalyseur actif provenant de 
formiate de nickel réduit à 275°/280". Après 3 heures d’hydrogé- 
nation à 230° l'indice d’iode de cet acide a été abaissé de 87.4 à 
17.5 ce qui correspond à 19.4 */, d'acides non saturés. Le point 
de solidification a été élevé de 3° à 60°1. 

L’acide stéarique obtenu est parfaitement cristallisé et a .la 
même couleur que l’acide oléique initial ; il ne renferme aucune 
trace de catalyseur. Ce dernier s’est transformé partiellement en 
oléate de nickel qui a été retenu lors de la filtration après 
l’hydrogénation. Il ne s’est pas formé de stéarate de nickel. 
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Hydrogénation d’oléine de distillation. 


L'oléine de distillation est un produit industriel obtenu par 
saponification des Glycérides au moyen d’acide sulfurique concen- 
tré. Cette acidification de la matière grasse s’effectue en agitant à 
chaud le mélange et donne naissance à des composés sulfonés des 
Glycérides. 

Il se produit pendant cette opération un dégagement de SO, dû 
à des réactions secondaires qui détruisent une certaine proportion 
des matières organiques et entraînent une diminution du rendement 
en acides gras et surtout en glycérine. 

Le produit sulfoné est ensuite hydrolysé par agitation dans Soi 
bouillante au moyen d’un courant de vapeur. Après dépôt des 
goudrons formés pendant l’acidification, les acides gras sont 
séparés de la couche aqueuse renfermant l’H,SO, et la glycérine. 
jls sont ensuite distillés dans un courant de vapeur surchauffée et 
subissent ainsi un:-fractionnement et une décoloration partielle. 
Après cristallisation et refroidissement l’acide oléique liquide est 
séparé des acides concrets stéariques et palmitiques par pression. 

L. Essai préliminaire. 

Quantités mises en œuvre : 25 grammes d’oléine de distillation. 

2.5 grammes de formiate de nickel. 
soit 4 °/, de catalyseur actif. . 
. Là réduction du formiate de nickel a été effectuée à 275°/280° 
pendant 2 heures 45. 

La durée d’hydrogénation a été de 4 heures 15. La température 
a été élevée progressivement pendant 1 heure, après quoi elle a été 
maintenue à 230°. 

Indice diode avant hydrogénation : 82.2 
soit 91,2 */, d'acides ñhon saturés. 

Indice d’iode après hydrogénation : 13,55 
soit 15 */, d'acides non saturés. 

Point de solidification avant hydrogénation : 13°1 

__ après » : 591 | 

Le produit cristallin obtenu après hydrogénation a la même 
couleur que l’Oléine initiale (jaune clair). 11 renferme des traces 
de nickel accusées par une coloration rose du diméthylglyoxime. 

La catalyseur retient une Breporton appréciable d’oléate de 
nickel. 

Il, Etude de la vitesse d’hydrogénation. 


La série des essais que nous résumons dans le tableau ci-contre 
a pour but de permettre l’établissement de la courbe montrant 


2200" 


l'influence du temps sur l’abaissement de l'indice d’iode ou 
l'élévation du point de solidification. 

Ces hydrogénations ont été effectuées dans des conditions iden- 
tiques de concentration et de température. 

Quantités mises en œuvre : 25 gr. d’Oléine. 2.5 gr. de (HCO,).Ni 
soit 4 °/, de Ni- Température de réduction du Ni (CO,H), : 275°/280° 
pendant 2 heures 30. 

Température d’hydrogénation : 230°. 


: : >; 
Indice d'Iode Nbre Point de Elévation 


us. (die diode tal aus prose laprès Hydror [ou Point de 
2.2) genation 

x 63.16 19.04 38°3 25°2 
2 57.19 | 25.01 42°7 29°6 
3 47.45 84.75 47°3 . 84°2 
4 39.84 42,36 51°2 381 
5 13.07 69.13 59°3 46°2 
6 17,78 | 64.42 58°1 45° 

7 (4,87 67.33 58°8 45°7 


L'examen de ce tableau montre qu'après 5 heures l’hydrogé- 
nation est la plus avancée. Les anomalies que présente la courbe 
représentative de ces essais peuvent s’expliquer par le fait que 
toute réaction catalytique est exfrêmement délicate et capricieuse : 
de petites différences de température, de vitesse de courant d’hy- 
drogène (agitation), d'impureté des produits mis en œuvre (oléine, 
catalyseur) suffisent à amener les irrégularités constatées. En vue 
de nous assurer de l'exactitude de ces hypothèses, nous avons 
effectué une hydrogénation au cours de laquelle 3 prises d’échan- 
tillons furent réalisées à des intervalles égaux. Afin de ne pas trop 
modifier la concentration des substances réagissantes, nous avons 
opéré sur 50 grammes d’oléine et 5 grammes de formiate de 
nickel. Les autres conditions opératoires sont restées les mêmes. 
L'hydrogénation obtenue à la suite de cet essai est beaucoup plus 
faible que dans les expériences précédentes; cela peut s'expliquer 
par l'introduction de traces d’air ou d’impuretés au moment du 
pipettage des échantillons. Mais la courbe représentative présente 
une grande régularité et montre aussi qu'après 5 heares l’hydro- 
génation est fortement ralentie. 
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Nous résumons ci-dessous les résultats de cet essai : 


Indice d’Iode. Après Après Après Après 
initial. 2 heures. 4 heures. é heures. 8 heures. 
82.2 69.23 64.40 61.39 7 59 


Ci-contre les diagrammes représentatifs des essais précédents. 


Fig. 3. 


Ill. Essais d'hydrogénation en présence de formiate de nickel non 
réduit. 


1" Essai. 
Quantités mises en œuvre ; 25 grammes d’oléine de distillation. 


» » » 2.5 grammes de formiate de nickel, 
soit 4 °/, de catalyseur. s - 


Ê] 


— 202 — ; 


Durée : 3 heures dont + heure pour atteindre la température de 
230* qui est ensuite maintenue Constante. 

Après 45 minutes de chauffe le sel de nickel devient noir, donc 
ilse réduit à la température et dans les conditions de l'expérience. 
D'ailleurs, il se produit une condensation d’eau dans le tube de 


0 L 2 3 4 5 6 7 
” Heures 


Fig. 4. 


dégagement, ce qui indique la décomposition du formiate de 
nickel. 

Après filtration, l’acide oléique a conservé son aspect et sa 
fluidité. 0.9205 gramme de produit hydrogéné sont calcinés en 
présence de quelques gouttes d'HNO, dans un creuset taré, afin 
de déterminer la quantité de nickel fixé, dont la présence avait été 
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décelée par l'essai au diméthylgloxime. Le poids de Ni,0, recueilli 
est tout à fait négligeable : 0.0006 gr. Donc l’oléine ainsi traitée ne 
dissout que des traces de nickel. 

Indice d’iode après hydrogénation : 76.69. 

L'indice d’iode initial étant 82.2 la faible hydrogénation obtenue 
ne correspond qu’à un abaissement de 5. 51. 


2e ESSAI. 
Quantités mises en œuvre : 50 grammes d’oléine de distillation, 
» .» » 5 grammes de formiate de nickel, 


soit 4 */, de nickel catalyseur. 

Durée : 8 heures dont 45 minutes pour atteindre la température 
de 230° qui est maintenue constante. 

Indice d’iode après hydrogénation : 73.66, soit un abaissement 
de 8.56. | ë 

Donc l'hydrogénation en employant du formiate de nickel réduit 
au sein de l’acide oléique donne des résultats extrêmement faibles 
-et qui seraient inappréciables en pratique. 
‘’ Or l'industrie du durcissement des huiles utilise beaucoup ce 
procédé d’hydrogénation, les catalyseurs préparés au sein de 
l'huile étant reconnus plus actifs que les autres. 

Il y a donc lieu de rechercher la cause des Anomaues que nous 
venons de constater. 


IV. Recherche de la quantité de catalyseur altéré au cours de 

Re 
. Méthode employée. 

Nos avons constaté que la quantité de nickel dissous dans 
loléine après ‘hydrogénation et filtration était négligeable, aussi : 
bien dans le cas où le catalyseur est réduit à l'avance que dans 
celui où il est préparé dans l'huile. 

Par conséquent, si l'acide gras attaque le catalyseur et le trans- 
forme en savon, ce dernier doit être retenu lors de la filtration qui 
suit l’hydrogénation. Nous avons d'ailleurs constaté ce fait anté- 
rieurement (voir page 198). 

Afin de doser la proportion du catalyseur qui est ainsi trans- 
formée, nous avons opéré de la. manière suivante : 

Le filtre portant le catalyseur plus un excès d’acide hydrogéné 
est introduit dans le petit extracteur que représente la figure 6. 

Tout l’oléate de nickel qui pourrait ainsi être retenu par le 
catalyseur est extrait par le benzène. 

Le benzène est ensuite distillé et le résidu introduit quantitative- 
ment dans un creuset de platine taré. 

La matière grasse y est prudemment calcinée à plusieurs 
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reprises, en présence de quelques gouttes d’H N Of, jusqu’à poids 
constant. ‘ 

On obtient ainsi sous forme d'oxyde le poids de nickel prove- 
nant de l’oléate. (1) 

Le filtre portant le nickel non transformé est ensuite calciné 
dans un creuset en platine taré. Le résidu métallique mis en 
dissolution dans H N Oÿ, évaporé et calciné jusqu’à poids 
constant. (2) | 

Si l’on ajoute au poids d'oxyde que fournit cette 2° calcination (2) 
celui donné par le 1* essai (1), on aura la quantité totale d'oxyde 
de nickel provenant du catalyseur recueilli et on en déduira 

aussitôt la proportion qui a été transformée en oléate. (1) 


2. Recherche du nickel dissous dans le cas où le catalyseur est 
préparé par réduction préalable du formiate. 

Le catalyseur étudié provient d’une hydrogénation de 8 heures à 
230° en présence de 4 °/, de catalyseur actif obtenu par réduction 
de 2.5 grammes de formiate de nickel à 275/280°. 

Le catalyseur a été divisé en 2 fractions, chacune d'elle ayant 
été l’objet d’un essai quantitatif analogue. 
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1° ESSAI. — Indique 1:39 °/, du nickel catalyseur transformé 
en oléate. 


. 2° ESSAI. — Indique 1.28 °/, du nickel sisbsai transformé 
en oléate. 

Moyenne : 1.33 °/ du lee est transformé en savon de 
nickel et reténu avec le catalyseur insoluble. 

3. Recherche du nickel dissous dans le cas où le catalyseur est 
préparé par réduction du formiate au Sein de l'huile. 

Le catalyseur étudié provient de 2 hydrogénations différentes, 
chacune de 8 heures à 230° en présence de 4 °/, de nickel actif. 

1" ESSAI. — Indique 21.36 */. du nickel catalyseur transformé 
en oléate. 

2° ESSAI. — Indique 17.5 °/., du nickel catalyseur transformé 
en oléate. 

Moyenne : 19.43 °/, du catalyseur sont transformés en savon de 
nickel et retenys avec le catalyseur insoluble. 

4. Conclusion. 

Le nickel réduit est faiblement attaqué par l'acide oléique ; dans 
les conditions d'expérience que nous avons réalisées 1.33 Le du 

* métal est transformé en savon. 
Le formiate de nickel dans les mêmes conditions est plus 
‘fortement attaqué : 19.43 °/, du catalyseur formé sont convertis 
en savon. : 

Il est donc vraisemblable que si l’hydrogénation est beaucoup 
plus difficile dans le cas ôù le formiate de nickel est réduit au sein . 
même de l'huile, c’est précisément à cause de la formation d’oléate 
de nickel. Le savon ainsi formé entourerait chadue grain du 

” catalyseur et lui ferait perdre son activité. Cette hypothèse semble 
confirmée : 1° par le fait que l’oléate de nickel est retenu par le 
catalyseur lors de la filtration et qu’on ne retrouve que des.traces 
de métal dans l’huilé filtrée. 2° par. la facilité avec laquelle la 
même oléine et dans les mêmes conditions se laisse hydrogéner 
par du nickel réduit au préalable, alors que le catalyseur ainsi 
en contact avec l'huile acide n'est que très faiblement attaqué. 
Nous pouvons ainsi nous rendre compte pourquoi certains 
industriels qui utilisent avec succès le formiate de nickel réduit 
au sein de l’huile recommandent de faire subir aux huiles dont 
l'acidité dépasse 5 à 10 °/., un «traitement préalable ». 

Il nous est donc permis de conclure que l’hydrogénation de 
l'Oléine de distillation se réalise aisément avec du nickel réduit 
, agissant comme catalyseur, mais est impossible avec du formiate 
_ de nickel réduit au sein de l'huile acide. 


ee 
Hydrogénation d'oléine de saponification, 


L'oléine de saponification est un produit industriel obtenu en 
saponifiant les glycérides par dela vapeur d'eau sous’ 8 à 10 atmo- 
sphères de pression, en présence de 3 °/, de chaux agissant comme 
catalyseur. Les acides gras oléique, stéarique et palmitique 
résultant de cette opération sont séparés des eaux glycérineuses 
puis soumis à des pressions successives qui isolent l'acide oléique 
ou Oléine de. saponification des acides concrets. 

I. Efude de l'hydrogénation d'une oléine de saponification 
industrielle resaponifiée à la chaux, le savon obtenu ayant été 
ensuite décomposé par H, S O,., 

Cet. échantillon a donc subi une purificalion consistant à en 
* séparer. la majeure partie des glycérides ayant échappé à la 
saponification industrielle. Cette oléine a ensuite été refroidie et 
passée au filtre pressé pour en extraire l’excés d'açides.concrets 
Stéarique et palmitique. 
1°" ESSAI. — Hydrogénation de cet échantillon brut. 

Quantité mises eu œuvre : 25 grammes d’Oléine. : 

| . 2.5 grammes de Formiate de Nickel. 
_ préalablement réduit à 275°/280° dans un courant d' myooeene — 
soit 4 ‘/, de catalyseur actif. 

Durée de l'hydrogénation : 5 heures, 

Température d'hydrogénation : 230°. 

Indice d’iode avant hydrogénation : 81.34. 

. après'hydrogériation : 79.30. 
Point de solidification avant hydrogénation: 5°8. 
après hydrogénation : 12°2. 

Cette oléine qui initialement était colorée en brun foncé, a 
conservé sa teinte aprés l'essai ci-dessus. L’abaissement très 
faible de l’indice d’iode (2.04) semble indiquer la présence dans 
“cet échantillon d’un poison de catalyse empêchant l'hydrogénation. 

Un 2° essai sur le même échantillon est ensuite effectué dans 
les mêmes conditions, mais en présence de 4.2 +/, de Nickel 
catalyseur obtenu par réduction d'Oxyde de nickel en PESSNSE 
d'hydrogène à 275°/280°. 

Indice d’iode après ce 2° essai : 76.76. 

Point de solidification : 15°7. 

Cet essai confirme donc le précédent, quoique l’hydrogénation 
ait été un peu plus avancée cette fois ; abaissement de l'indice 
d'iode, 4.58. 

Conclusion : Cette oléine renferme un poison de catalyse. 
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2° ESSAI. — Hydrogénation de cet échantillon après distillation: 

La distillation de cette oléine a été effectuée sous une pression : 
de 1 millimètre et la fraction recueillie a passé de 197° à 200°. 

Cette opération a amené une décoloration presque totale de 
l’oléine qui n’est plus que légèrement teintée en jaune. 

Les conditions d’hydrogénation ont été exactement les mêmes 
que dans l'essai précédent, c'est-à-dire : 25 grammes d'Oléine — 
4.2 */, de catalyseur actif obtenu par réduction à 275°/280° 
d'oxyde de nickel — 230° — 5 heures de réaction. 

Indice d'iode avant hydrogénation : 82.6. 

après hydrogénation : 0.29. 

Point de solidification avant hydrogénation: 4-9. 
: aprés hydrogénation : 62°9, 

Conclusions : A 

1° La distillation dans le vide décolore l'oléine et élève son 
indice d'iode. 

2° Après distillation dans le vide l’oléine de saponification se 
laisse totalement hydrogéner en présence de 4.2 °/, de catalyseur 
à 230° et après 5 heures de réaction sous la pression atmosphérique. 

3° Le poison de catalyse dont la présence a été mise en évidence 
dans le 1‘ essai est retenu avec le résidu de distillation. 

3° ESSAI. — Hydrogénation du résidu de la distillation de 
. l’oléine. 

Quantités mises en œuvre : 21 gr. de résidu. 

1.2 gr. d'Oxyde de Nickel soit 4°/. 
de Nickel. 

Durée : 5 heures. 

Température : 230°. 

Indice d'iode avant hydrogénation : 70,15. 

aprés hydrogénation : 69.43. 

L'hydrogénation de ce résidu étant inappréciable (abaissement 
de l'indice d’iode : 0,72) cet essai confirme nos conclusions c.-à-d. 
que le poison de catälyse est retenu dans le résidu de distillation. 

Il. Etude de l'hydrogénation d'une oléine de saponification 
industrielle n'ayant subi aucune purification ultérieure | 

Nous insistons sur le fait que cet échantillon provient d’une 
oléine différente de celle qui a fait l'objet des essais précédents. 

1er ESSAI. — Hydrogénation de cet échantillon brut. 

Quantités mises en œuvre : 25 grammes d’oléine. 

.1.5 gramme d'oxyde de nickel 
soit 4,2 ‘/.. 
de ns actif obtenu par réduction à 275°/280°. 
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Durêe de l’hydrogénation : 5 heures. 

Température de l’hydrogénation : 230°. | 

Andice-d’Iode avant l’hydrogénation : 79.77 

après l’hydrogénation : 32.34 

Point de solidification avant hydrogénation : 6°5 

* après hydrogénation : 53°8 

AS hydrogénation l’oléine a conservé la même teinte, se fige 
rapidement et a l'aspect cristallin, elle a perdu une grande os 
de son odeur. 

Conclusion : l'hydrogénation de cet échantillon brut est nettement 
appréciable (abaissement de l'indice d’iode : 47.43) quoique plus 
faible que pour les Oléines de distillation. 11 semble donc que des 
. traces de poison de catalyse retardent la réaction. ; 

2° ESSAI. — Hydrogénation de cet échantillon après distillation. 

La distillation de cette oléine a été effectuée sous une pression 
de 1 millimètre et la fraction recueillie a passé de 194°5 à 201°, 

L’oléine obtenue est légèrement colorée en jaune. 

Les conditions d’ hydrogénation sont exactement les memes que : 
dans l’essai précédent. 

Indice d’iode avant hydrogénation : _81.79 

après hydrogénation: 0,24 

Point de solidification avant hydrogénation : : 4*5 

après hydrogénation : :62°3. 

Conclusions : | 

1° Cet échantillon d’oléine industrielle ayant subi une distillation 
dans le vide peut être TOTALEMENT hydrogéné après 5 heures 
d’agitation avec 4.2 °/. de Nickel catalyseur à 230°. “ 

2° Les traces de poison de catalyse dont la présence semble 
avoir été constatée dans l’essai précédent effectué sur de l’oléine 
brute sont retenus lors de la distillation. 

3° ESSAI. — Hydrogénation du résidu de la distillation de l'Oléine. 

Quantités mises en œuvre : 18 grammes de résidu. 

1 d'oxyde de nickel soit 

Durée : 5 heures 4°° de Ni actif. 

Température : 230°. à 

Indice d'’iode avant hydrogénation : 63.01 

après hydrogénation : 52.95 

L'hydrogénation de ce résidu est nettement appréciable (abais- 
sement de l'indice d’iode 10.06), quoique plus faible que pour 
l'échantillon brut. Il semble donc se confirmer que ce dernier 
renferme des traces de poison de catalyse qui sé concentrent dans 
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le résidu lors de la distillation, le produit de la distillation en étant 
complètement dépourvu. 


Il. Recherche du poison de catalyse dont la PréSNEe a été 
constatée dans les essais précédents. 

Ces recherches quantitatives ont été effectuées simultanément 
sur les deux résidus de distillation examinés au chapitre précédent. 
Nous avons en effet constaté la présence de fraces de poison de 
catalyse dans un échantillon d’une oléine brute non purifiée et de 
quantités appréciables de poison dans un échantillon d’une autre 
oléine resaponifiée à la chaux. Ce poison s’est concentré dans les 
résidus après distillation des oléines. Les poisons de catalyse les 
plus nocifs sont les halogènes et le soufre. 

Ce sont ces éléments que nous avons recherchés par le procédé 
« Carius ». ; : 

1. Recherche des halogènes et du soufre dans les résidus de 
distillation après hydrogénation. 

Ces essais effectués eh double sur chacun des résidus n’ont 
permis d’y déceler aucune trace ni d’halogène, ni de soufre. 

2. Recherche des halogènes et du soufre dans les résidus de 
distillation avant hydrogénation. 

Ces essais effectués en double sur chacun des résidus n'on 
permis d’y déceler aucune trace d’halogène. 

Des traces de soufre (léger louche de la solution nitrique traitée 
par Ba (NO.).) ont été décelées dans le résidu de distillation de 
l’oléine brute non purifiée. 


Résultats d'hydrogénation. 


Echantillon d'Oléine brute :  Echantillon d’Oléine resaponifiée 
Abaisst : ” Abaisst : 
Appréciation de de Poison | Appréciation de de rc 
l'hydrogénation | l'indice de l'hydrogénation | l'indice e 
d'I, catalyse d’ catalyse 


©. brute | très ap- | 47.43 | traces | O. brute | à peine | 2.04 . % 
e 


précia- indosa- apprécia- 
ble bles de ble soufre 
soufre dans 
O distil- | totale 81.55 | dans le | O. distil-| totale | 82.31: le 
lée résidu lée résidu 


Résidu |apprécia-l 10.06 Résidu nulle 0.72 
ble 
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Des quantités appréciables de soufre ont été décelées dans le 
résidu de distillation‘ de l'échantillon d'oléine resaponifiée à la 
. Chaux. Ce soufre a été dosé quantitativement. L'un des essais a 
échoué par suite d’un accident, l’autre a permis de mettre en 
évidence 1.8 °f de Soufre dans le résidu. 

Ces essais permettent donc de se rendre compte des sosles 
constatées dans l’hydrogénation de l’oléine de saponification. On 
peut les résumer comme suit, toutes les hydrogénations ayant été : 
faites dans les mêmes conditions (voir tableau, page 209). 

Remarque : Le soufre, poison de catalyse, caractérisé à raison 
de 1.8°/. dans le résidu de distillation avant hydrogénation, 
disparait de ce résidu pendant l'hydrogénation. Il faut en conclure 
qu’il est ou bien éliminé à l’état d'H,S, ou bien absorbé par les 
grains du catalyseur pendant la réduction. | 

3. Provenance du soufre, poison de catalyse. 

Ce soufre pourrait provenir : 

_ 1° de matières albuminoïdes résiduelles ayant échappé aux 
lavages et traitements industriels. 

2° d'H,SO, résultant de ces mêmes traitements et imparfaitement ï 
séparé. . 

3° de sulfure de carbone. Ce produit est en effet parfois utilisé 
pour extraire les matières grasses des cadavres animaux et il n’est 
pas étonnant dans ces conditions de rencontrer du soufre dans 
certaines matières premières utilisées en « stéarinerie ». 

Recherche de l'azote Albuminoïde dans les résidus de distillation. 

Cette recherche quantitative a été effectuée sur les résidus de 
distillation, n'ayant pas subi l’hydrogénation et chaque essai 
fait en double par la MÉnOne de « Kjeldalh ». < 

Résultats : 

1° Résidu de distillation d’Oléine brute resaponifiée à la chaux : 

0.15 °/, d'Azote. 
2' Résidu de distillation d’Oléine brute : 
0.15 °/, d’Azote. 

Conclusion : Aucun de ces 2 résidus ne renferme de quantité 
appréciable d’Azote, donc ils ne contiennent pas de matière 
albuminoïde et la 1'° hypothèse concernant la provenance du 
soufre est à rejeter. 

Recherche de H,SO, dans le résidu de distillation de l'Oléine 
resaponifiée qui renferme 1.8 °/+ de soufre. 

Un centimètre cube du résidu est mis en présence de 3 cm 
d’eau distillée et porté à ébullition pendant quelques minutes. 
L'eau est alors séparée par filtration et la solution parfaitement 
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limpide est traitée à chaud par une solution de Ba(NO,.).. Il ne 
se produit pas la moindre trace de précipité, donc absence totale 
d'H,SO, dans ce résidu. 

Nous “admettrons donc la 3° hypothèse, c’est-à-dire que le soufre 
dont. la présence a été constatée dans le résidu de distillation 
d’un de nos échantillons d’oléine se trouvait initialement dans la 
matière première à l’état de traces et qu’il y a été amené lors 
de l'extraction de ces graisses par un dissolvant sulfuré (CS,). 


4, Influence de la température sur l'Hydrogénation. 

Ces essais ont été effectués à la pression atmosphérique sur 
de l’Oléine de saponification redistillée dans le vide et dont 
l'indice d’iodé initial est 81.79 et le point de solidification 45. 
Le catalyseur a été préparé dans les conditions habituelles c’est- 
à-dire par réduction d'oxyde de nickel à 275°/280° dans un 
courant d’hydrogène. 

Les quantités mises en œuvre : 25 grammes d’Oléine. 

4.2 °!, de nickel catalyseur actif. 
1e" ESSAI, — A 230° après 5 heures : hydrogénation totale. 
Indice d’iode après hydrogénation : 0.24. 
Point de solidification après hydrogénation : 62°3. 
2° ESSAI. — A 160° après 5 heures : hydrogénation tolale. 
Indice d’iode après hydrogénation : 0.81. 

” Point de solidification après hydrogénation : 62°8. 
3° ESSAI. — A 105° après 5 heures : hydrogénation partielle. 
Indice d’iode après hydrogénation : 40.78. 

Point de solidification après hydrogénation : 50°8. 

4° ESSAI. — À 105° après 10 heures. 

Indice d’iode après hydrogénation : 25.7. 

Point de soldification après hydrogénation : 56°3. 

5° ESSAI. — A 20° après 11 heures : hydrogénation nulle. 

Indice d’iode après hydrogénation : 80.9. 

Le tableau ci-dessous résume ces résultats. 
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Influence de la Température sur l'hydrogénation. 
Indice d’iode initial : 81.79. 


Température. Durée. Se Abaisst de l'indice. 
230° | s heures . 0:24 | | 81.55 
160° 5 » : 0.81 , 80.98 
Û 105° $ >» 40 78 | 41.01 
106° 10 » 25.7 56.0 
20° IT » 80.9 0.89 


Conclusions générales. 


1. Toute oléine industrielle peut être parfaitement hydrogénée 
après avoir subi une distillation préalable. 

Une distillation dans un courant de vapeur d’eau surchauffée 
rend l'oléine susceptible de se laisser hydrogéner à raison 
de 85°/.. 

Une distillation dans le vide permet d'obtenir une oléine qui se 
laisse totalement hydrogéner dans le même temps, c’est-à-dire, 
après 5 heures. Ces distillations permettent de séparer les. poi- 
sons de catalyse éventuels (soufre). 

2. Sous la pression atmosphérique l’hydrogénation s'effectue 
dans les meilleures conditions entre 160°/230° en présence de 4 /e. 
de catalyseur sous forme de nickel réduit. | 

Le barbotage énergique du courant d'hydrogène réducteur suffit 
à assurer une bonne agitation des masses en contact. 

3. L'emploi d'un sel organique de nickel (formiate) réduit au 
‘sein de l’huile ne fournit pas un catalyseur actif, par suite de la 
formation d’oléate de nickel qui entoure les grains du catalyseur 
et lui fait perdre ses propriétés. 

4: L’acide stéarique obtenu conserve la coloration de l’oléine 
initiale. Il est parfaitement concrétisé et son point de solidification 
est élevé. [l se présente sous forme de paillettes cristallines: 
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Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédachon a décidé que les articles ou brochures de polémique 
renfermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans 
la Revue des travaux belges. : 


A. Piriot (Liège), La purification des eaux par la permutite (Bulletin 
scientifique de l’Ass. des élèves des écoles spéciales de Liège, 1913, pp. 32 à 37). 
Exposé de la queuqne Fabrication de la permutite ; composition, réactions. 

J. W. 


M. Rey:(Liège). Les lois générales de l'équilibre chimique (Bull. scientifique 
des élèves des écoles spéciales de Liège, 1923, pp. 14 à 21 et 71 à 88). 
Exposé des lois régissant l'équilibre chimique. J.W. 


N. Charilier (Bruxelles). ‘Contribution à l'étude des matières grasses. Recher- 
ches sur les falsifications du beurre de vaches. Annales de Gembloux (1923, 
PP.297à 311). 5 

Exposé d’une méthode basée sur la variation de température en fonction ‘du 
temps, de la substance soumise après fusion au refroidissement jusqu'à congéla- 
tion complète, dans une ambiance convenable, Description du principe de la 
méthode, des appareils employés et des résultats obtenus avec le beurre de 
vaches, le saindoux et le beurre de coco. JW 


R Pinguair (Bruxelles). Documents concernant le contrôle bactériologique 
des laits débités dan$” l’agglomération bruxelloise de 1918 à 1923 (Annales de 
Gembloux, 1923, pp. 26r à 282 et 312 à 331). 

Résultats obtenus au laboratoire intercommunal de l’agglomération bruxel- 
loise. x JW. 


H. Kufferath (Bruxelles). À propos de laits battus (Annales de Gembloux, 
1923, pp. 229 à 238 et 369 à 376). L'auteur donne la composition de nombreux 
laits battus du commerce et la discute ; il signale que des proportions considé- 
rables d’eau sont souvent ajoutées à ces laits et que fréquemment on vend comme 
laits battus des laits caillès barattès ce qui constitue une tromperie sur la nature 
de la chose vendue, ‘ J. W. 


Ed. Vrancken. L’extraction chimique ‘du sucre des mélasses. La sucration 
barytique et le procédé Deguide (Sucrerie belge, t. 44 n° 1, p. 2). 

L'auteur passe en revue les différents procédés préconisés pour retirer le sucre 
des mélasses et expose leurs défauts et leurs inconvénients, puis il décrit en 
détail le procédé Deguide basé sur l'emploi du silicate tribarytique lequel mis en 
contact avec de l’eau libère une grande quantité d’hydrate de baryte, en laissant 
comme résidu un silicate moins basique. Celui-ci, mélangé avec le carbnnate de 
baryte résultant de la décomposition par CO, du sucrate formé avec l'hydrate 
libéré, retourne au four et reconstitue indéfiniment le silicate tribarytique. 

Ce procédé paraît être appelé à un grand avenir. JW. 


LE 4 £ 
: A. Berlnger. La filtration induétrielle, ses lois, sa | technique (Sucrerie belge, 
ape pp. 46à 65). | J. W. 


CI. Genot (Liège). La fourrure des animaux. (3 ournal de Pharm. de Belgique, 
n°%.13, 14, 15, 16, 1924). È 

Etude microscopique des poils. Identification. Moyen de reconnaître d’une 
façon générale les imitations. 


Michel Delasre (Louvain). Le sulfitage des vins (Journal de Pharmacie de 

. Belgique, n° 12% 1924), 
Historique du soufrage des vins. Action physiologique: de l'acide sulfureux, 
Nécessité du sulfitage des moûts. Action, évolution et état de l'acide sulfureux 
dans les vins. Réglementation, 
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1. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 
COMITÉ CENTRAL. 


Séanee du 6 avril 1924. 

Sont admis membres effectifs : MM. Bernovliel, Léon, ingénieur des mines, 
46, rue Luther, à Bruxelles ; Van de Lesmput, Henri, ingénieur, administra- 
teur-délégué de la Société du gaz de Mons, 1, rue du Gazomètre, à Mons. 

Sont admis membres associés : Mile Désirant, Yvonne, 57, rue de la Prairie, 
à Gand; MM. Claus, Paul, place des Fabriques, à Alost;: De Graeve, Geor- 
ges, 14, rue du Quai, à Ostende, étudiants à l’Université de Gand; Daubersy, 
Alfred, 116, rue Brisée, à St-Denis, étudiant à l’école industrielle de Mons et 
Sehepens, Georges, Place Nervienne. à Mons, étudiant à la Faculté technique 
du Hainaut, 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Procès-verbal de la séance du 19 mars 1924. — Présidence de M. Pauwels, 
vice-président. 

M. Lombaera nous expose le résultat de recherches qu "il a effectuées à l'Uni- 
versité de Bruxelles et qui sont une contribution à l'étude physico-chimique de 
quelques systèmes contenant l'alcool butylique secondaire ou son phtalate acide, 

Ce travail paraîtra au Bulletin. 


SECTION DE LIÈGE. 


Séance du 8 février 1924, 

A la suite des élections, le bureau pour l’année 1924 est constitué comme suit : 
Président, M. Vivarlo; Vice-Président, M. Beyne; Secrétaire, M. Oger; 
Délégués, MM. Huybrechts et Schoofs. 

M. Beyne rappelle avoir préconisé, dans une séance antérieure, l'emploi de sels 
ammoniacaux en quantité suffisante, pour rendre pratiquement nulle l'absorption 
du zinc par l’hydrate ferrique en solution ammoniacale dans le procédé Schaffner. 
Dans un article paru en 1922, St. Urbasch a reconnu l'exactitude de ces indica- 
tions. 

M. Beyne a ue ce principe avec succès, pour l'analyse, non seulement 
de minerais ferrugineux, mais aussi de produits ne contenant que des quantités 
relativement faibles de zinc en présence de fer. 

Dans la séance du 21 mai 1921, M Beyne avait attiré l'attention de la Section 
sur la présence d'aluminium dans les déchets de zinc. Des recherches ultérieures 
lui ont permis de constater des teneurs de 0,16 °/,, 2,56 °/u, 2,98 et 4,31 lo 
d'aluminium, Il fait aussi remarquer que si l'aluminium pur est difficilement 
attaqué par l'acide sulfurique, l'acide sulfurique dilué le dissout aisément en pré- 
sence de zinc. 
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M. Huybrechta communique à la Section quelques procédés récents de 
dosage. . 

M. Schoofs signale l’emploi du peroxyde de benzoyle pour le blanchiment des 
farines. 


Le Secrétaire, F. OGER. 


SECTION DE LOUVAIN. 


Séance du 11 avril 1924. — Présidence de M Graftlau. 

M: R. Breckpot nous fait une communication sur la synthèse de quelques 
nouveaux esthers et alcools 8 amino-butyriques. 

Les nitriles $ aminés se laissent facilement saponifier par HCI conc. On obtient 
ainsi les chlorydrates d'acides $ aminés qui étherifiés par la méthode de Fischer 
donnent les esthers aminés. Il a été isolé ainsi quatre nouveaux esthers aminés : 
le $ diméthylaminobutyrate d'éthyle, le 8 éthylaminobutyrate d’éthyle, le & mé- 
thylaminobutyrate d'éthyle et le 8 pipéridobutyrate d’étbyle. Les deux premiers 
termes réduits par le sodium et l’alcool absolu donnent les alcools 8 aminés 
correspondants. ° - 

L'action des composés organomagnésiens sur les esthers animés est des plus 
intéressante. Alors que le terme diméthylaminé donne avec C,.H;MgBr l'alcool 
tertiaire correspondant, les termes monoéthyl et monométhylaminés donnent les 
lactames par simplification de la molécule avec élimination d'alcool éthylique. 

Traitées par HCI c: c. les lactames régénèrent l'acide aminé correspondant. 

Il a été isolé également quelques produits secondaires, notamment un octa- 
diène dans l’action de C,H;MgBr sur l’esther $ éthylaminé. 

’ Le Secrétaire, À. CASTILLE. 


I]. Informations. 


ParArrêté royal du 9 avril, M. L. Crismer, membre de l’Académie des sciences, 
a été nommé Officier de l'Ordre de la Couronne. 

Par Arrêté royal du 12 avril, MM. C Prost, professeur à l'Université de Liège 
et L. Verhelst, professeur à l'Université de Louvain, ont été promus Officiers de 
l'Ordre de Léopold et M. F. Schoofs, chargé de cours à l'Université de Liège, a 
été nommé Chevalier de l'Ordre de la Couronne. 


1 


M.P Bruylants a été nommé correspondant de la Classe des Sciences de l’Aca- 
démie de Belgique, et M, F. Swarts a été élu directeur de cette classe pour 
l’année 1925. | 


Parmi les questions mises au concours pour la Classe des Sciences figure la 
suivante : 

On demande une contribution à. l'étude la Valerce : 

Prix 1 560 fr. Délai 1° août 1926. 
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PAUL G. KRONACKER. 


Docteur en Sciences. 


"Action de l'acide sulfurique, sur quelques acides aminés, et sur les vinasses 
de distillerie de mélasse. 


Communiqué à la Rédaction le 5 avril 1924. 
LU # ‘ 


I nous a paru intéressant de nous rendre compte, dans quelle 
proportion, l’azote que renferment les vinasses de distillerie de 
mélasse, était transformable en sulfate d’ammoniaque, par l’action 
de l’acide sulfurique à chaud. 

L'azote des vinasses, est de l’azote ie ‘albuminoïde, 
ou aminé. 

Nous avons étudié d’abord, RE l’action de l'acide 
sulfurique sur quelques acides aminés. 


EL — Action de l'acide sulfurique sur les principaux acides 
aminés des jus sucrés. 

a) Etude sur le glycocolle, l'asparagine, l'acide aspartique, Pacide 
glutamique et la bétaine. 

Nous avons fait réagir à chaud, sur le glycocolle, l’asparagine, 
les acides aspartique et glutamique, et la bétaine, de l'acide 
sulfurique de différentes concentrations. Nous avons comparé les 
pourcentages d’azote, transformé en sulfate d’ammoniaque, aux 
résultats obtenus par dosage d’azote effectué sur ces corps. 

Conclusions. 1. —"Dans les principaux acides aminés en chaine 
linéaire, ainsi que dans la bétaine, l’azote est entièrement dosable 
par la méthode de Kjeldahl au permanganate. | 

2. — Les produits sur lesquels il fut opéré, peuvent être consi- 
dérés comme purs. Les résultats obtenus, sont en général un peu 
forts. Ceci peut être attribué : soit à un entrainement d’un peu de 
l’alcali fixe employé pour le déplacement de l’ammoniaque, soit à 


PRopuiTs . GLYCOCOLE ASPARAGINE 
CH, (N Ho) CO,H CH,CO (NH) 
| 20 
CH(NHb) COH 
N°/, théorique °N VA 18,67 18,67 
À 
RÉACTIF D'ATTAQUE VALEURS 
L. — Acide sulfurique 95 Je 1. E. N°Jo 18,95 18:95 
el permanganate Il. E. 19,02 18,95 
(Opération faite sur 1 gr. Moyennes 18,98: 18,95 
substance, 20 cmS d'acide. | 
Durée de chauffe : $ heures) ' 
"IL, — a) Acide sulf. 95°}, LE, 18.87 18,75 
Il. E.- 18,63 18,68 
(Opération faite sur x gr. Moyennes 18,72 18,71 
substance. 20 cm d’acide. 
Durée de chauffe : 8 heures). 
II. — b) Acide sulf. 95°, 
et sulfate de cuivre avec ou 
sans sulfate de potasse 
(Idem.), 
Il. — c) Acide :sulf, 95°, 
et mercure avec ou sans 
sulfate de potasse. 
(Idem.) 
IIL. — Acide sulf. 80°/,. LL E. 18,78 18,69 
(Idem.) IL. E. 18,77 18,70 
Moyennes 18,77 18.69 
IV. — Acide sulf. of, LE. 18,76 .18,64 
(Idem.) IL E. 18.78 18 68 
| Moyennes 18,77 18,66 
V. — Acide sulf. 66°{, : LE, 18,72 18,66 
(Acide des chambres) | Il E. 18,80 13,70 
: (Idem...) Moyennes 18,76 18,68 


(4) Produits Kahlbaum, 
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ACIDE ASPARTIQUE ACIDE GLUTAMIQUE BÉTAINE 
CH;CO, H *  CH,CO,H CH; CH,CO,H 
‘ | 
CH (NH,)CO,H CH, CH3-N 
PE 
CH(NH,)CO,H CH; OH 
10,53 9,52 10,36 
TROUVÉES 
10,56 9,92 10,34 
‘ 10,76 9,85 10,26 
10.66 9,88 10,30 
10,77 9.60 I. E. 10,50 
10,71 0,56 IL. E. 8,64 
10.74 9,58 III. E. o,89, 
IV. E. 1.57 
V. E 7,20 
VI. E. 4,56 (en présence 


de SO, Fe) 


0,25 gr. SO,Cu 
L E. 8,54 1 gr. SOyK2 
ILE. 2,65  o.5 gr. SO, Cu 


Moyenne 
0,5 gr. Hg 


IL E. 10,25 1 gr. SO, Ke 
IL. E. 10.41 0,5 gr. Hg 


Moyenne 10.33 


10,73 9,63 
10.64 9,56 

: 10,68 9159 
10,62. 9:39 
10,73 9:39 
10,67 9:39 - 
10,62 9:53 
10,64 9,53 
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des traces d’ammoniaque que renfermeraient les réactifs utilisés. 

3. — L'attaque par l'acide sulfurique à 95, 80, 70 et 66 °/, d'acide 
réel, transforme intégralement l’azote du glycocolle, de l’aspara- 
gine, des acides aspartique et glutamique en sulfate d'’ammoniaque. 

Il n’en est pas de même pour la bétaine. Six attaques successives 
par l’acide à 95 °/, nous fournirent des pourcentages d'azote variant 
de 0,89 à 10,50. Le-pourcentage d'azote théorique étant 10,36. 
L'addition de sulfate ferreux, l’inductor type des réactions induites 
de Kessler et Schônbein semble n’avoir aucune influence (voir E VI 
rangée Ha). 

4. — Nous avons étudié ensuite, dans le cas de la bétaine, 
l'influence de certains des catalyseurs, employés dans quelques 
unes des nombreuses méthodes de Kjeldahl modifiées. 

Les modifications, apportées au procédé Kjeldahl original, sont 
en général de deux types : 

a) Emploi de catalyseurs d’oxydation (Arnold-Wedemayer) tels 
que : le mercure, l’oxyde de mercure, le cuivre, le sulfate de cuivre, 
etc. Ces catalyseurs, qui jouent probablement le rôle de trans- 
porteurs d'oxygène, ont pour effet d'augmenter considérablement 
la constante de vitesse de réaction.(t 

b) Emploi de sulfate ou de bisulfate de potasse, d’anhydride 
phosphorique, etc. dans le but d'élever le point d’ébullition de 
l'acide sulfurique (Günning). 

On peut avantageusement combiner les 2 méthodes. Il est à 
noter, que si l’on emploie le mercure comme catalyseur, il est 
recommandable de le précipiter avant distillation, par une solution 
de sulfure de potassium par exemple. Ceci, moins pour décom- 
poser les complexes aminés du mercure éventuellement formés, et 
dont certains auteurs du reste, contestent l'existence, que pour 
permettre uñe distillation aisée, et éviter des entrainements de 
mercure colloïdal, qui gêne la titration. 

Si l’on examine les chiffres du tableau ci-dessus, on remarquera, 
que le sulfate de cuivre, en présence ou en l’absence de sulfate de 
potasse, n’améliore pas les rendements obtenus dans l'attaque de 
la bétaine par l'acide sulfurique concentré. Si l’on emploie le 
mercure au contraire, et celà, avec ou sans sulfate de potasse, le 
pourcentage d'azote obtenu est — aux erreurs d'expérience près — 
théorique. 

Nous en concluons que : 

a) Le cuivre se manifeste ici, comme un catalyseur d’oxydation 


(1) Bredig et Brown, Zeitschrift für Physikatische Chemie, 46-502 (1908). 


= Di. 


moins actif que le mercure. Constatation conforme à des données 
de la littérature (). 

b) La bétaine se différencie des autres acides aminés par sa 
stabilité plus grande. Cette stabilité, n’a rien d'anormal si l'on s'en 
rapporte aux auteurs qui étudièrent sur ce corps l’action des 
oxydants. 

Dans la littérature on trouve : 

L'acide chromique n’agit pas sur la bétaine @. 

L’acide sulfurique concentré à 120-130° n'aitaque pas ou peu la 
bétaine {®. 

L'eau oxygénée en présence de sulfate ferreux, ne donne avec 
la bétaine que des traces d'oxyde glyoxylique (*. 

Cette stabilité trouve peut être une explication dans la formation 
du sel interne par perte d’eau, suivant : 


CH,  CH,CO,H CH, 0 

S \ AE 
CH, -N —+ HO+ CH-N-CH-C7 
CH, OH CH ‘Ô 


On obtient un composé, renfermant un atome d'azote dans un 
cycle fermé. Ces composés, comme on pourra s’en rendre tompte 
par la suite, se manifestent comme beaucoup plus stables, vis-à-vis 
de l'acide sulfurique. La déshydratation de la bétaine d'autre part, 
est très afsée. Il suffit de la chauffer à 100° ou de l’abandonner sur 
l'acide sulfurique pour lui voir perdre une molécule d’eau. 

5. — Remarque. — Dans le cas d'emploi d'acide à 66 °/., comme 
réactif d'attaque, nous avons étudié l’influence sur le rendement; 
de la durée de chauffe, et de la quantité d'acide utilisé. 

Nous avons été amenés à conclure, que si l’on opère sur 
. 1 gramme de produit, il faut employer 10 cm® d'acide, et chauffer 
pendant 2 heures pour obtenir de bons résultats. 

. Opérant sur l’asparagine par exemple, nous avons trouvé dans 
ces conditions : 

1" Essai: N’/. trouvé 18,67 

pour N'/, théorique : 18,67. 

2° » » 18,65 


N°/. moyen: 18,66. 


(1) Weyl: Les méthodes de la chimie organique T Il 350. 
(2) Shelbler : Berichte 2. 294. 
(3) Stanek : C. 1902. 1. 1050. . 
(4) Dakin : Journal of Blol. Chem. 1. 273 
et C. 1906. 1. 1779. 
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b) Etude sur la leucine, le tryptophane et l'arginine. 

On trouve, dans les jus sucrés, en dehors des principaux 
aminoacides qui viennent d'être étudiés, d’autres acides aminés à 
chaîne plus longue, ou renfermant des atomes d’azote dans des 
cycles fermés, ou encore, certains groupements très spéciaux 
comme celui de la guanidine. 

Nous avons attaqué la leucine, le tryptophane et l’arginine, par 
l'acide à 66 °/,, et comparé les résultats obtenus, à ceux que nous 
fournissaient des dosages d'azote, effectués parallèlement. La 
méthode Kjeldahl au permanganate, n’est pas applicable dans les 
cas où l’on a à faire à des substances à azote cyclique comme : la 
pyridine ou la pipéridine, ni encore, à des substances comme la 
lysine, qui sont susceptibles, lorsqu'on les chauffe en présence 
d’acide sulfurique concentré, de donner naissance par fermeture 
de chaîne, à des produits intermédiaires du groupe de la 
"pipéridine. (1) 

Il faut, pour pouvoir doser l’azote dans ces corps par la méthode 
Kjeldah!, apporter certaines modifications à celle-ci. Dans la 
méthode Kieldahl, modifiée par Stolzenberg ®), que nous avons 
employée dans les dosages qui suivent, on se sert pour l'attaque, 
d'acide sulfurique renfermant 100 gr. de P,O, au litre (25 cm), on 
ajoute comme catalyseurs d’oxydation du sulfate de cuivre (1 gr.) 
et de l’oxyde de mercure (1 gr ). Ces.proportions s'entendent pour 
1 à 2 gr. de produit à analyser. On chauïfe sur grille jusque 
décoloration, puis encore une heure. La décomposition des 
complexes aminés du mercure éventuellement formés, se fait par 
addition d’hyposulfite de sodium (2,2 gr.) dans la solution encore 
acide, immédiatement avant l’addition de lessive alcaline, 


Ce procédé est rapide et simple. La précipitation du mercure, 
facilite énormément la distillation. : 


Voici les résultats. obtenus : 


(1) Séronsen et Andersen, C. 1905. I, 271 et Zeltschrift für Analyt. Chemie 31. 526. 
(2) Stolzenberg, C. 1912. I B 1795, 


PRODUITS LEUCINE (1) TRYPTOFHANE (2) ARGININE 


ne Sn 12 Nec C_cH,-cH-CO,H  * SCNHCH,CH,CH,CH | 
2° 2H > 2CH3CH3 CH(NH3)CO,H 
ef JC] um | 
n'e NH À 
N° théorique N° 7 10,6 13,72 | : 3218 


VALEURS TROUVÉES 


1. — Dosage d'asote 1. E. N°. 10,66 13,58 

(procédé Stolzenberg) Il. E. 10,63 13,61 
Moyennes 10,64 ee 13,60 

Il, — Acide sudf. 66°, 1, E. N°} 10,58 9,66 24,91 
Il. E. 10,56 9.65 
Moyennes 10,57 9.66 


(Opération faite sur 1 gr. substance 
20 cm° d’acide. Chauffe : 8 heures). 


(1) Produit Merck. 
(2) et (8). Prodults Roche aie). à 
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Les valeurs du tableau ci-dessus nous montrent que : 

1. — La leucine (acide « amino-isobutylacétique) se comporte 
normalement, comme un aminoacide inférieur quelconque (glyco- 
colle, etc...). 

2. — Dans le cas du tryptophane (indolalanine) on constate que 
l'acide à 66 ‘/, donne comme pourcentages d'azote 9,65 et 9,66 ; 

»!, théorique étant 13,72. Une telle concordance est étrange 
dans des essais, qui ne récupèrent qu’une partie de l’azote total 
(cfr. action de l'acide à 95 °/, sur la bétaine). 11 est infiniment 


probable, que l’atome d'azote, du groupement alanine (chainon : 


latéral) réagit totalement. 
Il resterait donc : 
13,72 
9,66 —  —— 2,8 «J, d’azote fourni par l'atome d'azote du 
noyau indolique. 

L'acide sulfurique à 66 «/, récupérerait donc, dans ces conditions 
2,8 X 100 
6,86 

Rappelons à ce sujet, que H. Liebermann (‘ dans l’étude de la 
réaction des carbaminoacides (action de CO, sur les acides 
aminés), obtint avec le tryptophane, des résultats qui lui permirent 
de conclure, que l’atome N du chainon alanine réagissait quanti- 
tativement, celui du noyaü indolique pour 50 °/, environ. 

Il peut être possible, que ces résultats soient dûs à un cas de 
tautomérie analogue à celui que présente le pyrazol. 


— 40,8}, de l'azote cyclique. 


Ê -C-CH,-CH-CO,H: Z\ 


4 x | 4 | 
8 21CH NH = 5 2ICH NH 
f 2 2 
) \/\7 
NH 
Tryptophane forme « forme f 


Le passage de la forme « à la forme f s’effectuant, par migration 
d’un atome d'hydrogène de la position 1 à la position 3; migration 
entrainant le déplacement de la double soudure, de la position 2-3 
à la position 1-2. 

La forme f qui possède un atome d’azote doublement lié, serait 
complètement oxydable par l'acide sulfurique. Un même état 
d'équilibre entre les 2 formes, résultant des conditions identiques, 


(1) H. Liebermann, Zeitschrift für Physlologtsche Chemie. 58-84-1908 et C, 1909 1. A 105. 


Re, , . mm Rs. 1 ne 
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dans lesquelles les 2 essais furent faits, expliquerait la concor- 
dance des valeurs trouvées. Il va sans dire qu’il faudrait pour celà 
encore, que la vitesse de la réaction d'oxydation de la forme 8 
par l'acide, soit infiniment grande par rapport à la vitesse de 
transformation, de la forme « en forme 8. Sans quoi, l'équilibre . 
serait constamment déplacé de gauche à droite et tout le trypto- 
phane finirait par être oxydé. 

3. — Il est très difficile de se procurer de l’arginine. C’est la 
raison pour laquelle, nous n'avons pu effectuer sur ce corps qu’un 
seul essai. Nous avons dû laisser de côté, le dosage d’azote de 
contrôle. Toutefois, comme des aminoacides, de même prove- 
nance, se sont montrés très purs, et que l'écart entre les pour- 
centages d'azote théorique et trouvé est très considérable, il est 
probable, que l’arginine ne.se laisse pas attaquer totalement 
par l'acide à 66 °/.. La littérature du reste, renseigne cette stabilité 
grande de l’arginine vis-à-vis des acides minéraux (). 

Cette stabilité peut être due, soit, au fait que ce corps, donne 
naissance par action de l'acide, à des produits intermédiaires 
renfermant de l’azote dans un cycle fermé; ce phénomène se 
présente par ailleurs dans la lysine comme Sôrensen et Andersen 
‘l'ont démontré ®. Elle peut être due aussi à la résistance plus 
grande, du groupement guanidique, dont les atomes d'azote, ne 
* seraient que partiellement transformables en sulfate ammoniaque. 
Cette moindre réactivité, des groupements guanidiques, se mani- 
feste encore dans la réaction des carbaminoacides, dans laquelle 
l’arginine ne réagit que par son groupement NH, terminal @); dans 
l'oxydation de l’arginine, par le permanganate de baryum (*; dans 
la réaction de l’acide nitreux &) etc. .… 

Il. —. Action de l'acide sulfurique sur la vinasse de distil- 
lerie de mélasse. | 


a) Pourcentage d'azote transformable en RU ‘d'ammoniaque 
par l'acide sulfurique. 


Opérant sur de la vinasse à 36°5 Bé, nous ayons comparé les 
résultats obtenus par dosage d'azote, par les procédés Dumas 


‘ (1) Abderhalden. Biochemlaches Handlexikon T. IV. Aminosatren. 
(2) Sôrensen et Andersen Zeitschrift für Analyt. Chemle 31,525. 
(3) Slegfrid et Neumann, C.1908, 11,1287. 
(4) Benech et Kutscher Zeitschrift für Physiol. Chemle 32,278. 
Kutscher idem 32,413 (1901). 
(5) Van Slyke, C. 1911 4a 263. 
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(combustion), Stolzenberg et Kieldahl d’une part, par l'acide 
sulfurique à 95 et 66 °/, d’autre part. 


Proc, Dumas Proc. ” \ Àc. sulfurique 40. site Ac. sulfurique 

Stolzenberg cet permanganate à 95°u : à 66 °/o 

IE No 3,75 391 . 3,68 3,67 3159 

LE 3:77 3,89 370 3.68 3,60 

UE 3,66 3,69 

IVE 3,73 | 
VE 3,68 , : 

Moyennes 3,72 3,90 3.69 : 3,68 + 3,60 


On remarquera que le procédé Dumas, fourñit des chiffres plus 
faibles que le procédé Stolzenberg. Nous avons des raisons de 
croire, que ceci est dû au fait que les salins de potasse, qui 
subsistent dans la nacelle, après combustion, englobent de la 
matière organique. Il en résulterait qu’une partie des substances 
azotées difficilement combustibles, échapperait à la combustion. 

Cette interprétation, permettrait par ailleurs d’expliquer, qu’on 
n'ait pas obtenu une concordance tout-à-fait rigoureuse, entre les 
différents essais faits par le procédé Dumas. 

. De l'examen des chiffres ci-dessus, il semble qu’on puisse 
conclure : 

1° S'il existe de l'azote nitrique dans la vinasse, ce ne peut être 
qu’à l’état de traces : la combustion, ne donnant pas de résultats 
plus élevés, que les procédés qui ne permettent que le dosage de” 
l'azote ammoniacal et organique. 

2° 92 +/, de l’azote contenu dans la vinasse, est transformable 
en Sulfate d’ammoniaque, par chauffe en présence d’un excès 
d'acide à 66 °/.. 

b) Dans l'action de l'acide à 66 °j,, étude de l'influence du tèmps 
de chauffe, et de la quantité d'acide utilisé. 

En traitant 2 gr. de vinasse par 20, puis 10 cm* d'acide à 66 c/., 
les durées de chauffe étant respectivement 8, 4, 2, 1 heures, nous 
avons obtenu les résultats suivants : 


Heures de chauffe : 8 4 2 1 
1) Quantité d'acide — 20 cm. ; 

IE N''h. 3,59 3,56 3,53 3.22 
ILE 3.60 3,56 ._ 3-50 3,14 
Moyennes 3,60 3,56 3,52 ‘3,18 

) Quantité d'acide = 10 cm, 

IE N °h 3,63 : 3,51 - 3,42 
IE 3,63 3:49 . 3,41 
UT E ! 3.62 


Moyennes 3,63 3,50 "342 
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” En examinant le tableau ci-dessus on remarque que : 

1° Pour un même temps de chauffe, l'attaque paraît se faire 
mieux, avec 10 cm° d'acide qu'avec 20. Le liquide obtenu, est plus 
décoloré, les résultats sont généralement plus forts. Ce fait est dû 
probablement à l'obtention d’une température plus élevée, la 
quantité de liquide à chauffer étant moindre. 

2° Si l’on traite 2 gr. de vinasse par 10 cm° d'acide à 66°/, e 
que l’on chauffe 4 heures, dn arrive à ‘transformer en sr 
d’ammoniaque, la presque totalité de l'azote que cette vinasse 
renferme. 

En ne chauffant que 2 heures, les sendenfents sont iséerent 
plus faibles : le pourcentage d'azote passe de 3,63 à 3,50. Il ne 
semble pas que l’on puisse arriver à obtenir de bons rendements 
en azote, si l’on abaisse la quantité d'acide, sensiblement au- 
dessous de 10 cm pour 2 gr. de vinasse. 

Les résultats obtenus en opérant avec 5 cm d'acide, sont tout- 
à-fait inférieurs, le liquide dans les ballons, s’évapore rapidement, 
l'attaque est incomplète, et .le sulfate d'ammoniaque formé se 
dissocie fort probablement. Ces résultats varient du reste, consi- 
dérablement suivant la capacité et la forme des récipients dans 
lesquels l’on opère, et suivant la durée de chauffe. 

En employant 7,5 cm® d'acide, les résultats obtenus ne sont 
guère meilleurs : 2,69 °/, seulement d’ azote, sont transformés en 
sulfate d'ammoniaque. 

La nécessité d'emploi d’un excès d’acide aussi considérable, 
nous a amené à étudier de plus près le mécanisme de la réaction. 

c) Mécanisme de la réaction. 

De l'acide employé pour la réaction : 

Une partie se dégage pendant l’attaque à l’état de vapeurs sulfu- 
reuses : suivant 


2S0,H, + C = 250, + CO, + 2H,0; 


Une Sie se dégage à l’état de vapeurs sulfuriques; 

Une partie sert à fixer l’ammoniaque à l'état de sulfate: 

Une partie, à transformer les sels alcalins en sulfates. 

De plus, il subsiste, après l'attaque, une certaine quantité d’ acide 
libre dans le milieu de réaction. 

Pour doser l'acide dégagé à l’état de vapeurs sulfureuses et 
sulfuriques, nous avons fait passer — dans un appareil spéciale- 
ment construit à cet effet — le gaz de dégagement à travers une 
lessive alcaline. 
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Cette lessive renfermait après réaction : 


KOH ‘’ (excès d’alcali) 
COK, 

SO.K, } 

SOK, 


Dans cette solution nous avons dosé par précipitation, à l’état 
de sulfate de baryum. 

1°) l'ion SO, - - total, après oxydation des sulfites. 

Pour effectuer la transformation des sulfites en sulfates, nous 
avons fait arriver la solution alcaline de sulfite, dans un excès 
d’eau de brome, nous avons chassé l’excès de brome par ébulli- 
tion, et précipité par le chlorure de baryum. 

2°) l'ion SO,-- correspondant aux vapeurs dégagées à l’état 
sulfurique seulement, après avoir chassé SO, par ébullition, en 
présence d'acide chlorhydrique, dans une atmosphère d’azote. 

La quantité d'acide dégagé à l'état de gaz ‘sulfureux, fut déter- 
minée par différence. 

Pour connaître la proportion d'acide fixé à l’état de sulfate 
d’ammoniaque, nous avons dosé l’azote dans le liquide d’attaque, 

et la teneur en potassium des vinasses, déterminée par la méthode 
de Stohmann au chlorure de platine en présence d’ alcool, nous a 
fixé sur la proportion d'acide transformé en sulfate de potasse. 

La quantité d’acide libre subsistant après réaction dans le milieu 
d'attaque fut déterminée par titration. 

Nous pûmes établir ainsi, le tableau ci-dessous, dont les chiffres 
sont exprimés tous, en acide réel. 


: Opération effectuée Durée de chauffe : Tempér. (1) 340-360 
sur 2 grs vinasse 4 heures. * 
Acide initial . 10,630 grs 
(ro cm3 acide à 66 °/,) : 
Acide dégagé à l’état de SO, 6,692 grs 
Acide dégagé à l’état de SOs 0,962 
Acide transformé en SO!(N Hybo 0,256 
Acide transformé en SO,K;, 0,240 
Acide libre subsistant 2,340 
Au total 10,490 grs | 
| — 10,490 
Perte 0,140 


(4) Les courbes de température en fonction du temps, furent dressées à l’aide d'un couple 
thermoélectrique fer-constatant. Ges courbes présentent une branche ascendante pendant 
20 à 30 minutes, puis deviennent seusiblement horizontales, 

Le régime est atteint et la température se maintient entre 310 et 360". 
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La perte de 0,14 grs s'explique, en-dehors des erreurs d’expé- 
rience, par le fait que l'on n'ait pas tenu compte, de la quantité 
d'acide nécessaire à la HasIarmaon des sels de sodium en 
sulfates. 


4 


III) Conclusions tirées de l'étude de l’action de l'acide sulfu- 
rique sur les acides aminés et sur les vinasses. 

* Notonsen passant, que le meilleur procédé de dosage de l’azote 
organique parait être le procédé Stolzenberg. 

Il permet le dosage de l’azote organique sous toutes ses formes. 
C'est le procédé le plus rapide. La chauffe jusque décoloration, 
dure en général de 1/2 heure à 1 h. 1/2. Il suffit de chauffer alors 

pendant 1 heure encore, pour que la réaction soit complète. 

L'emploi d’hyposulfite, pour décomposer les complexes aminés 
du mercure éventuellement formés, a pour effet de permettre une 
distillation facile, le précipité grenu que l’on obtient, ne gênant pas 
la distillation. Si l’on emploie la méthode au permanganate, ou 
qu'on néglige, dans le procédé Stolzenberg, de précipiter le mer- 
cure, les hydrates formés par addition de lessive alcaline, rendent 
la Houuen très pénible. 


d l ‘ 

2 faits dominent dans l'étude qui vient d’être exposée : 

1. — Dans les combinaisons à azote cyclique (tryptophane, 
bétaine, etc...) l'azote n’est pas entièrement transformable en 
sulfate ammoniaque par l'acide sulfurique; à 66 °/, ni même par 
l'acide concentré. 

2. — Les résultats obtenus par action de l'acide à 66 °/, sur la 
vinasse, concordent entre eux. De plus, ils ne diffèrent que très 
faiblement, des résultats obtenus par combustion, ou par le procédé 
Stolzenberg 

Il semble que ces 2 faits ne PENYENC être interprétés que de la 
façon suivante : 

1° hypothese. — Dans la vinasse, l'azote ne se trouverait qu’en 
faible proportion, sous forme de complexes imparfaitement atta. 
quables par l’acide à 66 °/.. 

2° hypothèse. — L'azote dans la vinasse, se trouverait bien, en 
grande partie à l’état complexe (bétaine, etc...) et les résultats 
obtenus, seraient dus, soit à une action catalytique (vinasse : 
milieu complexe) soit à un cas de réaction induite, du type des 
réacfions.de Kessler et Schôünbein. 


920 | 
Reprenons la 1° hypothèse, et voyons comment elle peut être 
compatible, avec les faits généralement admis. ll ne semble pas 
douteux que dans la mélasse, l’azote existe en grande proportion 
sous forme complexe. Pour Andrlik (* : 1/3 de l'azote de la mélasse 
est combiné à l’état de bétaine, ce qui porte son pourcentage de 
4 à 7 °h de la mélasse. 
Vrancken et Aulard () admettent que pour une mélasse renfer- 
mant 15 */, d'eau et 85 */, de matières sèches dont : | 


51 °/, de sucre ;' 
_ 8 ‘à de non sucre minéral ; 
: 26 °/° de non sucre organique. 


Ces 26 °/, de non sucre organique, contiennent 18 */, de matières 
azotées, dont 6 °/, soit 1/3, se trouvent sous forme de bétaine. 


Si dans la mélasse, l'azote existe, pour une forte proportion à ‘ 


l'état de complexes difficilement attaquables par l'acide à 66 °,, 
comment admettre qu’il n’en soit plus de même dans la vinasse ? 

Il est possible, que ce soit la fermentation alcoolique, qui inter- 
vienne pour transformer une partie des complexes azotés. Leurs 
produits de transformation, se retrouveraient dans la vinasse sous 
forme de composés dans lesquels l’azote, est entièrement transfor- 
mable en sulfate ammonique par l’acide des chambres. 

Rappelons à ce sujet, que l’on sait que certains acides aminés 
sont transformés par le travail de la levure dans les conditions de 
la fermentation alcoolique. Citons : 

1°. — la formation d’alcool amylique et isoamylique (huiles de 
fusel) à partir de la leucine et de l’isoleucine : &) 


RCH(NH,)CO,H + H,0 = RCH,OH + NH, + CO, 


2°. — la formation d’acide succinique à partie de l’acide gluta- 
mique ; 


a) 
CH ue NF ù ae“ 
| \CO,H Ko 
(CH), + H,0 — CH). + NH, + H CO, H (9 
CO,H Co, H 


Monoaldéhyde succinique 


(t) Audrlik. Zeitsobrift Zuck. In Boehtnen 1908, IV, 141. 
12) Vrancken et Aulard 

(83) Travaux de Ebrlich, Neubauer, Fromberg. 

(4) Travaux de Mor. 


b) 
NH M 
CK co, H Co 
. (CH) +0= (CH), + NH, + CO, ® 
CO,H CO,H , 


Rappelons aussi, que d’autre part, la levure tuée à la distilla- 
tion, apporte dans la vinasse l'azote qu’elle renferme. On admet en 
général que la levure renferme 6 à 12 °;, d'azote (°/. de la matière 
sèche). 

Il est bien évident, que les chiffres cités dans ce travail n’ont 
rien d’absolu, mélasses et vinasses, ayant des compositions émi- 
nemment variables, suivant les différents pays, et suivant le mode 

_de travail des usines. 

Des essais analogues, à ceux que nous fîimes sur les vinasses de 
distillerie de mélassé, effectués sur des eaux résiduaires de sucra- 
terie, permettraient, de vérifier l'hypothèse, que nous venons d’ex- 
poser. Si dans de pareils essais, on obtenait des pourcentages 
d'azote notablement différents, par dosage que par attaque à 
l'acide sulfurique à 66 °/., on aurait bien la preuve de ce que, dans 
les vinasses de distillerie, c’est la fermentation alcoolique, qui 
intervient pour ARMOTNEr les complexes azotés en composés : 
plus simples. 

Qu'il me soit permis en terminant cet exposé, de témoigner 
toute ma reconnaissance à Monsieur le professeuï Chavanne, dont 
les conseils cree me furent précieux au COurs del élaboration 
de ce trayail. 


Bruxelles, 
Laboratoire de Chimie Générale de l'Université. 


{1} Travaux de Neuberg et Ringe. 
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L'étude de la congélation des solntions comme méthode d'investigation de 
quelques problèmes de chimie pure, 


par RENÉ H. LOMBAERS. 


I. — CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE QUELQUES SYSTÈMES 
CONTENANT L'ALCOOL BUTYLIQUE SECONDAIRE ET SES DÉRIVÉS. 


Communiqué à la Rédaction le 5 avril 1924. 


Au cours d’une recherche ayant un autre but et sur laquelle 
nous espérons revenir plus tard, nous avons été amené à faire 
les quelques observations suivantes concernant les équilibres 
hétérogènes de systèmes contenant l’anhydride phtalique et 
l'alcool butylique secondaire. 


1. — Partie chimique. 


A) Préparation et purification du butanol 2. — L'alcool butylique 
._ a été préparé par hydrogénation de la :méthyl-éthylcétone avec le 
Nickel comme catalyseur. En outre la maison Poulenc nous a 
offert à titre gracieux 2 K* de cet alcool, ce dont nous sommes 
heureux de pouvoir la remercier ici. 

.- Après 4 tours de distillation avec une Sonne Crismer de 
1 mètre on obtient une fraction constante dont le Doit d’ébullition 
est de 99,50 + 0,02 sous 760 m/mt). 

Son point de fusion est inconnu, car on ne parvient pas à le 
faire cristalliser : on obtient toujours un verre aux environs de 
— 100. 

B) Purification de l'anhydride phtalique. — L'impureté de l’an- 
hydride la plus difficile à éliminer est l’acide phtalique. Monroë{? 
a étudié l'équilibre entre l’anhydride et l’acide phtalique et a 
montré que l’anhydride pur a pour point de fusion 130,84 et qu’il 
existait un eutectique à une température très proche, à 129,74, 
. correspondant à une concentration de 0,5 °/, d'acide. La méthode 
utilisée par Monroë pour obtenir un anhydride pur est la sublima- 
tion dans le vide en présence de P,0,. 

Nous avons préféré opérer par cristallisation fractionnée dans 
le CCI, où l’anhydride phtalique se dissout à raison de 2,5 ‘/, à la 


(1)3. Timmermans. T. Eb, 99,50. Thèse, Bruxelles, 1911, p. 90. | 
d 
Roger F. Brunel et Crensham. T, Eb. 99,53 es 0,36 pour 10 m/m. Journal of the American 


Chem. Soc. 43, 561, 1921. 
(2; Monroë : Journal of Ind. and Eng. Chemistry. Tome 11, page 1116 (1919). 
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temp. de l’ébullition. Le produit recristallisé jusqu'à identité du 
point de fusion des diverses fractions et constance au 0,1° lors 
d’une nouvelle cristallisation, nous a donné un P. P. de 130,9. 

C) Préparation du phtalate. — La méthode employée est celle 
décrite par Pickard et Kenyon!%. Le phtalate du butyle s'obtient 
par simple chauffe d'un mélange équimoléculaire d’anhydride 
phtalique et d'alcool butylique secondaire. La masse obtenue est 
dissoute dans une solution très diluée de soude (1,5 à 2 °/). La 
solution aqueuse est lavée à l’éther, puis débarrassée de l’éther 
dissous par barbotage d’un courant d'air pendant plusieurs heures. 
On précipite le phtalate en acidifiant par HC1 en on reprend le 
produit par du chloroforme La solution chloroformique est lavée 
à l'eau : on enlève ainsi l'excès d’anhydride phtalique, on sèche 
sur CaCl, et on distille le CHCL,, en éliminant les dernières traces 
sous pression réduite. 

Enfin on recristallise à partir d'éther de pétrole. Ce point est 
particulièrement important parce qu'il est nécessaire d'avoir un 
phtalate très pur pour pouvoir le dédoubler. Pickard et Kenyon 
renseignent seulement comme dissolvant un pétrole à basse tem- 
pérature d’ébullition. J'ai d’abord utilisé un éther de pétrole aussi 
léger que possible, passant dans l'intervalle 35-50°. Une fraction 
un peu supérieure (65-75) semble. mieux convenir. Tandis que 
dans le premier cas on ne peut dissoudre à l’ébullition que 2 à 
2,5 ‘/, d'anhydride, dans le second on atteint 4,5 à 5 -/, De cette 
manière j’ai obtenu un phtalate de butyle très pur (voir à ce sujet 
Ile partie). 

D) Résolution du phtalate. — La méthode utilisée est celle 
décrite par Pickard et Kenyon(# qui se servent de la brucine pour 
résoudre le racémique. D'après ces auteurs le pouvoir rotatoire 
spécifique du sel de brucine est [a], —— 2,93. Les rotations 
que j'ai mesurées correspondent à des rotations spécifiques variant 
de — 1° à — 3°12. 

Le faible pouvoir rotatoire de cette combinaison est une entrave . 
au contrôle de la résolution, car les différences de rotation obser- 
vées entre deux cristallisations sont à peine supérieures aux erreurs 
de lecture. 

Pour le produit final, le phtalate de butyle actif, les auteurs 
donnent [«]r = 38°97, en solution alcoolique, sans indication de 
température. 

La meilleure fraction que j'ai obtenue donne [«] — 37,2 + 0,2. 


(3) Pickard et Kenyon : Tr. Chem. Soc., 1911, t. XCIX, 45. 
(4) Pickard et Kenyon. Trane. Chem. Soc., 1918, t. CIII, 1948. 
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La dispersion a été mesurée à deux températures. 


19:8 34 
Na 5,893 . . +364  —+35,1 
‘ j Hg 5,780 . . 40,0 36,1 
j. Cu 5,700 . . 40,6 se 
v. Hg 4,810 . . 45,1 42,5 
v. Cu 5,218 . . 50,0 + 
bl. Zn 4,810 . . 62,4 = 
vio. Hg 4,358 . . 81,5 77,4 


IT. Equilibres hétérogènes. 


1. Système phtalate racémique-phtalate actif. — Les systèmes 
formés par la congélation d'un mélange d’antipodes peuvent se 
- ramener à 3 types différents (fig.l). 


Fig I. 


1. Le méfange des antipodes ne produit pas de variation du 
point de fusion ; tous les mélanges ont le même P.F. que les 
composants: (type 1). 

2. Le racémique forme avec chaçun des be un mélange 
eutectique ; le point de fusion du racémique est plus haut ou plus 
bas que celui des antipodes (type 2). 

3. Le racémique forme avec chacun des antipodes une série 
continue de cristaux mixtes fondant toujours plus haut que les 
antipodes (type 3). 

Le système que nous avons étudié, correspond à un type 
nouveau intermédiaire entre (2) et (3). 

Méthode de mesure. — Les températures de fusion des différents 
mélanges sont déterminées en suivant les courbes de refroidis- 
sement et de réchauffement. La masse cristalline, dans laquelle est 
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plongé le thermomètre, est isolée, du bain chauffant par un double 
bain d'air. La variation de température est de 0,5 à 1° pär minute 
et les lectures sont faites toutes les 30 secondes. Ces mesures sont 
délicates parce que les P.F. des composants purs ne sont éloignés 
que de 8 degrés. Il s'ensuit qu’une erreur de 0,2 à 0,3° entre deux 
mesures successives, donne une erreur de plus de 2 à 3°/, et que 
le point trouvé ne se raccorde pas à la courbe. Aussi les mesures 
pour chaque mélange sont répétées par refroidissement et réchauf- 
fement jusqu’à concordance. 


Courbes de refroidissement. — Les mesures par refroidissement 
donnent dé bons résultats, Si la surfusion n’est pas trop forte on 
obtient un maximum très net donnant la température de congéla- 
tion; de plus ce maximum se retrouve à une température qui ne 
diffère pas de plus de 0,2°; les températures de congélation sont 
donc exactes en moyenne à 0,1°. 


Courbes de réchauffement. — Les mesures par réchauffement 
sont moins précises. Les courbes ne montrent plus de paliers, mais 
des inflexions plus ou moins marquées. Dans la plupart des 
mélanges étudiés il se produit une double inflexion : la première 
correspondant au point trouvé par refroidissement (fig. Il, 
courbe 1), la seconde à une température supérieure (courbe 2). 

L'analyse des courbes de réchauffement est fort délicate et les 
résultats sont plutôt des interprétations ; néanmoins la répétition 
de cette double inflexion pour les différents mélanges étudiés porte 
à croire qu’elle représente bien un phénomène réel. 


Résultats. 


Concentration 
Môles d’actif /, mélange T, congélation T: (2° inflexion) 


. 99,1 46,2 = 
95,7 44,7 = 
94,82 43,7 = 

87,91 44,8 ” 
75,94 46,1 = 
59,16 46,8 48,6 
42,94 47,0 50,8 
30,15 47,7 51,6 
15,43 52,0 52,8 

‘ 0 54,1 E 


L'eutectique trouvé par interpolation correspond à une concen- 
tration de 94 °/, et une température de 43,6 — 43,8. 
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Fig. Il, 
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Interprétation du diagramme. 

a. Confirmation de la courbe (2). — Pour s'assurer que la 
courbe (2) représente bien un état d'équilibre, un mélange (con- 
centration 42,94.-/.) est maintenu à une température de 49°.50° 
pendant 2 heures : cette température correspond à un point situé 
entre les deux courbes d'équilibre. Si la courbe (2) ne représentait 
‘ pas un état d'équilibre entre les cristaux et le liquide, la masse 
devrait devenir entièrement liquide à cette température : or il n’en 
est rien, la masse contient encore notablement de cristaux au bout 
- de 2 heures d’agitation à 50°. 

La courbe (2) est donc une courbe de liquidus, et la courbe (1) , 
une courbe de solidus ; on n’observe pas sur le trajet de la courbe 
de refroidissement l’inflexion correspondant au début de la cristal- 
lisation parce qu’elle est sans doute masquée par la surfusion qu’il 
est difficile d’éviter. 

b. Palier de transformation. — La partie D-C de la courbe (1) 
semble être un palier. L’explication d’un tel palier pourrait être 
fournie par l'existence d’une transformation polymorphe du 
phtalate. 

S'il en était ainsi le phtalate racémique pur devrait, accuser 
également un palier à cette température. L'examen des courbes de 
réchauffement et de refroidissement ne montre ni palier ni même 
trace d’inflexion à cette température. 

c. Solutions solides. — La forme générale de la courbe 
racémique-antipode se rapproche donc plutôt du diagramme typique 
d'un système à deux composants formant des solutions solides et 
possédant un minimum de température de congélation. 

Nous avons mis en évidence l'existence, à côté de la courbe (2) 
liquidus, d’un solidus correspondant à des cristaux mixtes (1); 
mais l'observation du solidus n’a été possible que sur la grande 
branche de la courbe dé congélation et non sur la petite. Le liquidus 
et le solidus sont fort rapprochés dans cette partie de la courbe et 
les mesures ne sont probablement pas assez sensibles Rue pouvoir 
les distinguer l’un de l’autre. 

En conclusion nous pouvons dire que l'interprétation la plus 
probable est que le système phtalate actif-phtalate racémique forme 
une série continue de solutions solides, avec un minimum de 
température de congélation. 

Une courbe de ce genre n'avait jamais été observée jusqu'ici 
dans l'étude des mélanges d’antipodes et de racémique, mais elle 
ne paraît pas improbable à priori puisqu'un tel diagramme de 
congélation peut être considéré comme intermédiaire entre 2 types 


précédemment connus : celui où la série des cristaux mixtes ne 
présente pas de minimum entre les points de fusion du racémique 
et de chacun des antipodes (type 8), et celui où existe un minimum 
correspondant à un eutectique véritable où les 2 presse solides 
sont l’antipode et le racémique à l’état pur (type 2). 

2. Système anhydride phtalique-alcool butylique secondaire 
(fig. Il). — Pour déterminer les conditions optima de la préparation 
du phtalate, j'ai examiné le système anhydride-alcool: 

Entre 0* et 20° l’équilibre entre l'alcool et l’anhydride a été 
étudié par la méthode analytique: mesures de solubilité faites au 
thermostat et analyse de la solution saturée en éliminant l’alcool 
par distillation dans le vide. 

Au dessus de cette température on a employé la méthode 
synthétique où les observations de la température de fusion sont 
faites en tubes scellés. Les mesures portent bien sur le système 
“alcool-anhydride sans formation appréciable de phtalate. En effet, 
dans la plupart des cas on retrouve, si on recommence la mesure, 
une température de fusion qui ne diffère pas sensiblement de la 
première mesure. Lorsqu'on dépasse 110°, on s'arrange pour que 
la durée de chauïfe n’excède pas 10 minutes, 1/4 d'heure au plus; 
sila durée de chauffe ‘est plus longue, une deuxième mesure ne 
coïncide pas avec la première, mais donne une température plus 


‘ basse, ce qui prouve la formation de phtalate. Les FEPHIAIS sont 
- exacts à 0,59 près. 


| Résultats. 
Températ. gr.°/, sol. M°}.sol. Températ. gr. e/,.sol. M°}, sol. 
anhydride ; anhydride 
o 3,10 1,02 106,0 48,02 | 32,54 

19,6 3,50 1,14 108,9 66,52 42,74 
62,0 6,12 2,45 112,0 69,14 é3 36 
75,0 9,76 8,13 x15,2 7412 58,85 
89,5 : 22,41 12,62 119,0 88,76 80,00 
972 30,92 18,28 130,8 100 100 


3. Système anhydride-phtalate-alcool (fig. 11). — Après. avoir 
déterminé l'équilibre entre l’anhydride et l'alcool, nous avons étudié 
les conditions d'équilibre entre le composé formé, le phtalate, et 
chacun des composants en excès. L'étude de la courbe de 
congélation peut être faite en deux parties : l'équilibre entre le 
phtalate et l’anhydride, ensuite l’équilibre entre le phtalate et 
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l'alcool. Les concentrations des mélanges sont déterminées par 
-pesée et la température notée au moment où dans le tube scellé 
on n’a plus qu’une phase liquide homogène. 

La courbe ankydride-phtalate est normale et présente un 
eutectique à 53°6, pour une concentration de 2,5 môles de phtalate 
.et 47,5 môles d’anhydride. 


Résultats. 

Môles 0j anhydride | Û Température 
56,82 _.. 78,5 
61,36 89,0 
82,26 118,0 
100 130,8 
eutectique "53,6 


ll est à noter que les corps en présence ne réagissent pas dans 
. les conditions de l'expérience : on peut obtenir une bonne con- 
cordance par répétition des mesures. 

Mélange phtalate-alcool. — Les mesures sont faites de la même 
manière en tubes scellés. 

La question se posait de savoir s’il n’y avait pas formation de 
phtalate neutre, à partir du phtalate acide et de l'alcool en excès, 
avec élimination d’eau. Il est certain que l’on n’a que du phtalate 
acide en présence : en effet si l'on dissout une certaine quantité 
de phtalate dans l'alcool, et qu'on maintienne le mélange pendant 
un certain temps à une température de 50°, puis que l’on évapore 

- l’alcool, le produit cristallisé obtenu donne à nouveau un point de 
congélation de 54°1 correspondant au phtalate acide pur. S'il y 
avait formation de phtalate neutre le point de fusion serait abaissé 
par cette impureté. 


Résultats. 

Môles °J anhydride j Température 
18,85 220 
19,87 , 299 
21,86 420 
29,71 480 
31,18 . 4804 
32,04 4902. 
38,93 52°0 
46,72 5328 
50 5491 


4. Formation du phtalate et passage du système anhydride 
alcool au système. alcool-phtalate-anhydride. — Il est à noter que 


— 241 — 


si dans le systèine alcool-anhydride, on se rapproche d’une 
concentration voisine du mélange équimoléculaire, la température 
de congélation s'élève suffisamment pour que la vitesse d’éthérifi- 
cation devienne notable. ' 

Une première mesure donne bien la température d’équilibre 
entre le butanol et l’anhydride, pour autant que le chauffage soit 
rapide. Si maintenant nous répétons l’opération, ou mieux, si nous 

. maintenons le tube à une température de 110-115°, la réaction 
d’addition va s'effectuer progressivement. 

On peut déterminer à nouveau le point de congélation : la 
température diminue par la présence en plus ou mins. grande 
proportion du phtalate formé. Finalement on arrive à une tempé- 
rature constante, située sur la courbe ‘d'équilibre anhydride- 
phtalate-alcool. 

= Il est souvent nécessaire d’amorcer pour provoquer la cristal- 


lisation. 


Résultats. 
Concentration 58,85 M °/, première mesure 115° 
2: 108 
3° 89 
4 84,5 
5° 84,8 
Concentration 42 74 M °/, première mesure 108.9° 
° 2° 5795 
3° 52.7 
4 53.0 
Concentration 53,39 M -/, première mesure 112° 
2° 103 
3° 89,5 
4 57,5 
5° 57,5 


Le système alcool-anhydride se prête à des mesures d'équilibre 
avant et après réaction, ce qui est assez rare en chimie organique. 

Il est possible de représenter graphiquement l’ensemble du 
phénomène en se servant d’un diagramme triangulaire (fig. IV), et 
en considérant comme composants l’anhydride, l’alcool et le 
phtalate. Ces corps pris deux à deux fournissent des systèmes 
présentant un point eutectique : seul l’eutectique entre le phtalate 
et l’anhydride a pu être déterminé (point a): il est très proche du” 
phtalate. Les deux autres échappent à la mesure à cause de leur 
température trop basse et de la formation de verres. La position 


DE 


de ces eutectiques est indiquée sur le diagramme d'une manière 
hypothétique ; ils doivent se trouver très près de l'alcool pur 
(points b et c). A partir de chacun de ces 3 points eutectiques 
binaires part une ligne eutectique du système ternaire, et ces trois 
lignes eutectiques viennent se rencontrer en un point E, où les 
3 composants cristallisent concurremment. 

Partons du système anhydride-alcoo! : 

Lorsque la réaction d’addition suit son cours, par combinaison 


Ph.5#1 


Anh. Alcoo! 


130.8 
- | Fig. IV. 
de l'alcool et de l’anhydride, le point de fusion du mélange se 
déplace suivant les lignes de réaction marquées de flèches : les , 
mélanges correspondant à la partie droite du diagramme, c.-à-d. 
les mélanges ne contenant guère plus de 50 môles °/. d’anhydride 
ont des lignes de réaction qui coupent la ligne eutectique anhydride- 
phtalate ‘ligne a-E). Par conséquent au cours de la réaction la 
température de fusion de ces systèmes diminue régulièrement 
jusqu’au moment où l’on coupe la ligne eutectique et ensuite, si la 
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réaction est complète, la température de fusion doit augmenter de 
nouveau jusqu’à atteindre un point des côtés du triafigle entre 
a-Ph, ou entre Ph et b. 

En partant de mélanges contenant notablement plus de 50 M °/, 
d’anhydride, au contraire, la température de fusion ne cesse de 
baisser depuis le début jusqu’à la fin de la réaction. 

5. Remarques sur le point de fusion du phtalate. — M J. 
Timmermans (5). a émis l'hypothèse qu’une substance capable de 
se dissocier partiellement en ses composants (combinaison molé- 
culaire) peut présenter deux points de fusion. nettement différents : 
l'un étant celui du composé non dissocié à l'état liquide, l’autre 
celui où dans le liquidus le composé est mélangé aux produits de 
-sa dissociation. Il a étendu à ce dernier la notion de point de 
Jusion naturel. | 

Un phénomène analogue doiït se présenter pour des corps que 
nous pouvons considérer comme formés par l'addition de deux 
substances plus simples, mais qui ne sont pas classés ordinairement 
comme des combinaisons moléculaires, par exemple CH] - CHI. 

Le phtalate est préparé par simple addition de l'alcool et de 
l’anhydride; c'est un exemple caractéristique du type précédent, 
- puisque la notion classique de valence suffit à interprêter la struc- 
ture de ce corps. : Ù 

Cette substance s'est révélée comme particulièrement intéres- 
sante. Puisque la courbe de congélation du mélange anhydride- 
phtalate, et phtalate-alcool, est continue, avec un maximum très 
aplati, on en déduit que lors de la fusion, le phtalate se dissocie 
partiellement en ses composants; lors de la cristallisation ils se 
recombinent, absolument comme pour l'hydrate du CaCL. En 
effet, si cette dissociation n'avait pas lieu, le point de fusion du 
phtalate serait à l'intersection de deux lignes de congélation 
formant un angle plus ou moins aigu. 


+ 
L} + 

Les mesures du point de fusion semblent confirmer l'existence 
de 2 points de fusion. Il est évident que si l’on fait une détermination 
en élévant la température très doucement, on permet au système 
de se maintenir continuellement en équilibre et on obtient le point 
de fusion naturel. Si par contre on provoque une chauffe brusque 
on obtiendra la fusion à -une température plus élevée, se 
rapprochant du P. F. du corps non dissocié. 


(5) 3. Timmermans, Rec. Trav. Chim. Pays Bas. 
Tome XLII n° 718, p. 756 (1029), 
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Dans ces mesures les thermomètres utilisés sont des thermo- 
mètres Anschütz avec un réservoir de mercure de très faible 
volume, pour éviter toute déperdition de chaleur. 

Ces thermomètres ont été contrôlés dans la glace et le CS,, 
dont la temp. d'ébullition (46°25) est voisine de celle à laquelle on - 
fait les mesures. De plus la correction due à l'émergence a été 
mesurée par comparaison. 

Pour les mesures par refroidissement, on opère sur une masse 
de 3 gr. à 3 gr. 5 isolée du bain chauïfant par un double bain d’air. 

— Si on détermine le point de congélation en suivant la courbe 
de refroidissement, la décroissance de température étant de 0,5 
à 1° par minute, on observe un palier très net à 54°1. 


— Au contraire, si on mesure le point de fusion par la méthode- 


ordinaire du capillaire on observe la fusion à 59-60°. 
— Si enfin, la boule du thermomètre étant prise dans la masse, 
ou réchauffe rapidement celle-ci sur une flamme, la fusion n'est 


complète qu’à 63-63,5 : 
On peut se demander si les différentes températures ainsi 


observées dépendent essentiellement de l’état de la substance ou 
des méthodes employées pour les mesures. 


Pour nous assurer de ce fait nous avons déterminé par les : 


3 méthodes le point de fusion d’une substance possédant un 
caractère de stabilité bien marqué à une température voisine du, 
P.F. du phtalate. 

La benzophénone répond à ces conditions. 

La benzophénone utilisée est suffisamment pure : la courbe de 
refroidissement présente un palier de fusion bien horizontal. 

Le point de congélation donne 46,7-46,8. 

La détermination au capillaire 46,6-46,8. 

Le P.F: par réchauffement 46,8. : 

Fusion par chauffe brusque 47-49, 


Les mesures son exactement concordantes pour les 3 PRSRUSISS 


méthodes, seule la dernière diffère un peu. 

Les différences de point de fusion observées sur le phtalate ne 
tiennent donc pas seulement aux méthodes de détermination, mais 
bien à la substance envisagée: Si le phtalate montre des différen- 
ces dans sa température de fusion cela tient au fait qu’il se produit 
une dissociation partielle et que cette dissociation est poussée à un 
degré plus ou moins avancé suivant la vitesse avec laquelle on 
atteint la température de fusion. 


4 
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Preuve directe de la dissociation du phtalate. — Etant donné la 
manière dont le phtalate se comportait nous avions une sérieuse 
présomption en faveur de sa dissociation. I restait à mettre en 
évidence d’une manière plus directe- que la réaction de l'alcool sur 
l’anhydride avec formation de phtalate est une réaction réversible, 
en montrant qu’on peut extraire de la masse fondue une quantité 
plus ou moins considérable des produits de la dissociation; mais 
cette quantité restera toujours petite parce que le degré de disso- 
ciation est évidemment très faible. Si les conditions sont telles que 
l’un des composants puisse s'échapper du milieu, l'équilibre sera 
modifié continuellement en faveur des produits de la dissociation. 

Nous avons réalisé ces conditions en maintenant du phtalate en 
fusion dans ün appareil à distiller sous pression réduite dont le 
ballon récepteur était plongé dans la glace, l’autre restant pendant 
plusieurs heures à la temp. du bain-marie. Il se produit de la sorte 
une lente distillation de l'alcool butylique, qu'on peut recueillir. 
Le résidu présente un notable changement dans la temp. de 
fusion. Pour l'échantillon traité, qui au début donnait un P.F. 
de 54°1, nous avons obtenu un mélange fondant à 45°4, soit une 
différence de près de 9°. 

Ce mélange recristallisé dans l’éther de pétrole montre nette- 
ment côte à côte les deux formes cristallines du phtalate et de 
l’anhydride. 

Conclusions. — 1. Le système phtalate de butyle secondaire 
racémique et actif fournit lors de la congélation un type de HIER 
qui n'avait pas encore été observé. | 

2. En étudiant la cristallisation du système anhydride — alcool, 
avant, pendant et après la réaction d’addition, on peut suivre la 
formation du phtalate. C'est un nouvel exemple de réaction facile 
à süivre par les méthodes de la loi des phases!{®. 

3. Le phtalate acide de butyle se comporte comme une cobi: 
naison additionnelle capable de se dissocier à un faible degré lors 
de sa fusion. 


Laboratoire de Chimie Physique. 
Université de Bruxelles, 1924, 


6) Kremann. Monatshefte, t, 38 et suivants (réaction des amides avec les anhydrides). 
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Revue des Téva Belges. 


Le Comité de rédaction a décidé que les articles ou brochures de polémique ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumês dans la 
Revue des travaux belges. os 


G. Bette (Liège). — Quelqüés progrès récents dans la production industrielle de 

l'alcool {Journal de Pharmacie de Belgique, n°* 18 et 19 1924). 

Résumé des procédés employés pour l'obtention de l'alcool éthylique par 
fermentation soit de l'amidon soit de la cellulose après hydrolyse. Extraction 
l'alcool des lessives bisulfitiques provenant du traitement du. bois lors de sa 
transformation en pâte à papier. Préparation synthétique de l'alcool à partir de 
l'acétylène. ‘* . : 

‘Obtention de l'alcool absolu afin de faciliter le mélange avec les hydrocarbures 
dans la fabrication des carburants. k 
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À. J. J. Ven de Velde. (Gand). Profess. à l’Institut Agronomique de l'Etat. — 
: Manuel dé l'alimentation humaine, Vol. 1/12, 274 pp. 32 fig. (Ed. française 
et flamande). (Lfbrairie De Lannoy, 79, Chaussée de Haecht, Bruxelles. 
Le but de l'ouvrage est de mettre an point, sous forme concise et claire, les 
récents progrès réalisés dans la science de l'alimentation humaine. C’est un guide 
devant servir dans l’enseignement agricole et ménager. ‘ 


Inleiding tot de physische Chemie: de Kolloidchemie in het bijzonder voor, 
biologen en medici, door D° H. R, Kruyt, hoogleeraar aan de Rijksuniversi- 
teit te Utrecht. Amsterdam (H. J. Paris), 1924, 171 PP. 

De même que dans le livre publié il y a une vingtaine d'années sur la physico- 
chimie pour les médecins par Ernst Cohen, auquel d’ailleurs M. Kruyt dédie son 
œuvre nouvelle, divers chapitres concernant la pression osmotique, les vitesses 
de réaction, les équilibres, l’électrochimie, l’adsorption, les phénomènes capillo- 
électriques, les colloïdes renseignent les biologistes et les médecins sur l’état tout 
-_ actuel de la chimie, Le but de l'ouvrage est surtout la chimie des colloïdes-que 

l’auteur a très adroitement débärassé du bagage fastidieux d’une terminologie 

exagérée. : à 
L'ouvrage est une excellente mise au point, élémentaire, claire et concise 

d'une science nouvelle qui est la base de l'étude actuelle des phénomènes vitaux, 

et sa lecture montre que l'auteur est spécialiste consommé de la question ; les 
détails inutiles sont judicieusement évités, de manière à ne pas nuire à la compré-" 
hension rapide des principes. De nombreuses figures, il y en a 67, augmentent la 
valeur de l'exposé. A J.J.V. 


. Grepen uit de historie der chemie, vordrachten van D' Cherles M. Ven 
Doeventer, privaat-docent aan de Rijksuniversiteit te Utrecht, Haarlem 
(Tjeonk Willink), 1924, 543 pp. 

Les 25 conférences que M. Van Deventer a données pendant l’année 1922- 

1923 aux étudiants de l’Université d’Utrecht sur l’histoire de la chimie sont 

exposées dans le volume important qui vient de voir le jour; ces conférences 
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répondent parfaitement aux tendances actuelles de l'enseignement qui exigent 
des notions précises sur l’origine des théories et la philosophie des découvertes, 

Le livre de M. Van Deventer étudie successivement l’œuvre d’Aristode et de 
l'école uyrecque, de ses prédécesseurs et de ses successeurs, les découvertes 
d'Archimède et de Galilée, les travaux des alchimistes depuis les origines à Alex- 
andrie. les hypothèses de Robert Boyle, de Dalton et d'Avogadro, les théories de 
l’iatrochimie et celles du phlogiston. L'exposé de l’œuvre de Lavoisier est pré- 
cédé d’une étude sur ses prédécesseurs oubliés comme Rey, Hooke, Mayou et 
Lomonossou. Arrivant alors à la chimie moderne, l'auteur consacre ses conféren- 
ces à la synthèse chimique, aux théories de l'isomérie, des radicaux et de la 
valence. de l'affinité er de l’équilibre. ‘ 

Les deux avant-derniers chapitres sont plus spécialement consacrés aux chimis- 
tes néerlandais du temps de Lavoisier notamment Van Marum, Deiman, Paets 
Van Troostwijk. et le dernier chapitre est consacré aux travaux de dissymétrie 
moléculaire de Louis Pasteur. 

J'ai lu avec un intérêt soutenu, et d’une traite comme un roman attachant, la 
nouvelle histoire de la chimie, M. Van Deventer présente dans son livre, qui 
est autant un livre de lecture que d'étude, des exposés bien originaux dans Îes- 
quels il rattache avec infiniment de talent la chimie moderne à ses origines les 
plus lointaines. De nombreuses indications bibliographiques, réunis à la suite 
de chacun des chapitres, permettent de consulter facilement les sources. 


A J.J. V. 


Société Chimique de Belgique. 
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I. Extraits des Procès-verbaux des Séances. ; 
COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 7 juin 1924. | 

Sont admis membres effectifs : MM. Delépine Marcel, professeur à la faculté 
de pharmacie à l’Université de Paris, rue Alphonse Daudet, à Paris (xLv): Denis 
Fernand, ingénieur, 1, square St-Germain, à Mons: Nilcalse Charles, docteur 
en sciences physiques et mathématiques, 9, rue de l’Ecuiller, à Bruxelles. 

Est admis membre associé : M. Mondy Léon, étudiant à l’Université de 
Liège à Momalle (Liège). 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


Séance du 3 mai 1924. 

Est admis membre à vie: M. Deuss J.-J.-B.,, docteur en sciences physico- 
chimiques, 16, Pledany à Buitenzorg (Java). Index néerlandaises. 

Est admis membre effectif: M. Landu Boris, docteur en sciences, 52, rue 
Van Eyck, à Bruxelles. 

Sont admis membres associés : MM. Vekeman Roger, pharmacien à l'Hôpital 
civil de Gand et Spear Carleton, 88, chaussée de Courtrai, à Gand, étudiant à 
l'Université de Gand. 

Le Secrétaire, WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Procès-verbal de la'séance du 9 avril 1924. — Présidence de M. Peny, 
président. 

I. M. Chavanne communique à la section de Bruxelles des observations 
faites aux cours d’un travail entrepris sous sa direction par M! D. Verhoogen. 
— Il est bien connu que la vitesse d'addition du brôme à un éthylénique croît à 
température constante avec l’éclairement du système. On sait aussi (G. Cha- 
vanne (Bl. soc, chim. de Belg., t. 28, p. 2371 que si l’éthylénique existe sous 
deux formes stéréoisomères cis et trans, les vitesses d’addition aux deux 
stéréoisomères sont très différentes. Mlle Verhoogen a mis en évidence l'influence 
sur la vitesse d’addition, d’un autre facteur insoupçonné jusqu'ici et qui s’est 
révélé jouer un rôle essentiel : la nature du gaz dissous dans le système en 
réaction. Dans des expériences conduites avec le bichlorure d’acétylène cis pour 
une concentration initiale faible en brôme (ordre de 2 °/, de la quantité théori- 
quement nécessaire pour une réactiontotale) à température constante (20°) et 
éclairement constant, la fraction de la quantité initiale de brôme disparue au 
bout d’une heure a été trouvée être 0,14 en moyenne dans les expériences faites 
au contact de l'air, 0.74 et 0,99 dans deux expériences faites dans l'azote 
industriel, 0,998 dans le gaz carbonique. 0,03 dans l’oxygène. 

Des résultats analogues 6nt été obtenus avec l'a bromopropène cis, avec le 
mélange en équilibre des deux « bromopropènes et avec le $f bromopropène. 
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L'oxygène est donc un retardateur énergique de la réaction d'addition du brôme à 
ces éthyléniques, un antibrôme, On peut voir dans ce phénomène une immobili- 
sation d'une partie des molécules actives de l’éthylénique par formation de 
complexes dissociables avec l'oxygène. 

Ce travail sera publié prochainement au bulletin. 


Il. M Chavanne communique ensuite à la section le résultat de quelques 
expériences qu’il a faites avec M. Descamps au sujet de la règle de Bruni. 

Cet auteur a observé que les éthyléniques #rans forment des solutions solides 
avec le saturé hydrogéné correspondant et que les stéréoisomères cis n’en forment 
pas. Confirmation de cette règle a êté apportée par des mesures cryoscopiques 
sur des solutions des deux bibromures d'acétylène dans le bibromure d’éthylène 
(abaissement moléculaire à l'origine : #rans 9°7 cis, tr°7), des deux bichlorures 
d’acétylène dans le bibromure d'éthylène {abt mol à l'origine trans. 9°8; cis 
11°7). Les solutions des deux iodures d’acétylène cis et trans dans le bibromure. 
d’éthylène donnent un ab' normal du point de congélation. L’iode est moins 
proche parent du brôme que ne l’est le chlore. 

Le travail paraîtra prochainement au bulletin 


SECTION DE LIÈGE. 


Séance du 17 avril. 

M. Haira signale l'introduction probable dans la pharmacopée, de l’oxalate 
ferreux comme substance type. Des essais effectués avec ce produit lui ont donné 
d'excellents résultats. , 

M. Huybrechta résume quelques notes récentes de chimie analytique : préci- 
pitation par le cupferron, non seulement du Cu et du Fe, mais aussi du Ti et de 
Sn. — Dosage du Pb à l’état de cyanure. — Dosage du CI dans le borax. — 
Analyse des gaz riches par l'appareil d'Orsat. — Dosage du carbone dans les 
aciers par la mesure de la résistance au pont de Wheatstone. 

\Le Secrétaire, F. OGER. 


SECTION DE MONS. 


Le samedi 23 février les membres de la section avaient été invités à assister à 
la conférence avec projections cinématogréphiques donnée par M. Herzen, 
docteur en sciences sur «la Théorie de la Relativité d’Einstein ». Nombreux 
furent ceux qui répondirent à l'appel: à l'issue de la séance eut lieu une courte 
réunion au local habituel. 


Séance du 22 mara 1924. — Présidence de M. Canet. | 

En ouvrant la séance, le Président rappelle la mort tragique d'un membre de 
la section : M. Thiry, tué dans un accident de chemin de fer. 

La parole est donnée à M. Crabbé qui a pris pour. sujet : e La Chimie de 
la Vie ». 

Après avoir montré l'importance de l'état colloïdal dans les phénomènes 
vitaux, le conférencier expose les diverses théories émises sur la nature du 
protoplasme ainsi que sur le prénomène fondamental de l'assimilation. 
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Les diastases considérées actuellement comme des composés organo-métal- 
liques et qui, comme catalyseurs, jouent un si grand rôle dans les êtres vivants 
où les réactions les plus complexes doivent se passer à température sensiblement 
constante et en milieu très dilué sont ensuite brièvement étudiées. 

Examinant la synthèse des trois grands groupes de matières organiques : 
hydrates de carbone, matières azotées, matières grasses, M. Crabbé montre où 
en sont actuellement les travaux de laboratoire dans ce domaine si vaste où il 
semble bien que, même les substances albuminoïdes formant des agrégats de 
.… 8,000 à 12,000 atomes ne tarderont pas à être fabriquées de toutes pièces, grâce 
aux découvertes modernes faites dans le groupe des polypeptides. 

La question si importante de la production des hydrates de carbone aux dépens 
de l’anhydride carbonique et de l’eau sous l'influence de la lumière solaire et 
notamment des rayons ultra-violets permet de mieux comprendre le rôle joué 
par la chlorophylle dans l'édification des composés organiques; le passage des 
hydrates de carbone aux matières grasses peut se faire dans l'organisme même 
comme le prouve l'exemple classique du porc nourri au moyen d’hydrates de 
carbone et faisant la synthèse des graisses en partant d'amidon. 

Le conférencier fait passer des tableaux montrant avec leurs formules les 
divers composés tant aliphatiques que cycliques provenant de la décomposition 
des matières albuminoïdes. . 

En terminant, M. Crabbé insiste sur le nombre d'isomères possibles qui 
peuvent être formés par l'association de la vingtaine d’amino-acides qui ont été 
isolés ; il fait ressortir l'unité de vie qu’on constate dans le règne végétal et lé 
règne animal : mêmes phénomènes de synthèse et de désassimilation avec, 
seulement, prédominance des premiers dans les plantes vertes, des seconds chez 
les animaux: enfin il expose comment, grâce aux diantases, l'organisme peut 
accélérer ou retarder la vitesse des réactions. 

L'ordre du jour étant épuisé, la séance est levé à 6 3/4 h. 


Le Secrétaire, J. GHYSEN. 


Séance du 26 avril 1924, — Présidence de M. Canet. 

La parole est accordé à M. Gourcellla qui a pris pour sujet : Tannage miné- 
ral et tannage électrique. 

Après avoir exposé la constitution anatomique de la peau ainsi que le rôle 
joué par les divers composés chimiques qu’on y rencontre, le conférencier montre 
en quoi consiste le £raitement des peaux avant le tannage ; il explique ensuite le 
mécanisme de l’action chimique du tannin et fait ressortir toute l’importance du 
facteur temps dans la tannerie moderne. 

L'influence du gonflement, du mouvement, de la concentration des agents 
chimiques est étudiée ; les diverses tentatives d'emploi de l'électricité sous forme 
de courant continu ou de courant alternatif sont passées en revue. 

Abordant le tannage minéral, M. Courcellis s'étend longuement sur les procé- 
dés de tannage au chrôme à un ou deux bains, sur l’hydrolyse des sels utilisés 
ainsi que sur l'emploi de l'hyposulfite sodique comme sel réducteur et le rôle 
joué par le soufre cAlloïdal produit par la décomposition de ce sel sous l’action de 
l’acide chlorhydrique. 

En terminant, M. Courcellis insiste sur l'importance des procédés modernes 
très rapides dont l'étude chimique à peine ébauchée est appelée à faire réaliser de 
grands progrès dans cette industrie. 

M. Crabbé souhaiterait voir se former des collections d'échantillons chimiques 
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qui confiées à un des membres pourraient être mis à la disposition de ceux qui 
8 ‘intéresseraient à l’un ou l’autre produit en question. 


Le Secrétaire, J. GHYSEN. 
\ 


Séance du 17 mal 1924. — Présidence de M. Canet, 

La parole est accordée à M. Molhant qui a pris pour sujet: Sur la recherche 
et le dosage simultané de l'acide 8 oxybutirique et du glucose dans les urines 
diabétiques. : 

Après avoir rappelé les divers procédés de dosage rails de l'acide B oxy- 
butirique et du glucose, M. Molhant expose le procédé auquel il donne la préfé- 
rence et qui consiste à doser par. polarisation l’ensemble des deux produits; puis 
‘à éliminer le glucose par fermentation et à doser ensuite l'acide 8 oxybutyrique 
dont la déviation lévogyre est transformée par calcul en glucose et ajoutée à la 
déviation primitive. 

Au cours de ses essais, M. Molhant a êté amené à déterminer le pouvoir rota- 
toire spécifique de l'acide 6 oxybutirique dont la valeur varie suivant les auteurs ; 
il a trouvé le chiffre de 21,30 pour un produit pur mis à sa disposition par 
M. Connerade. : 

Si on prend la densité de l’urine avant et après fermentation, on trouve une 
diminution due principalement à la transformation du glucose en alcool, mais 
aussi.en partie à l'attaque de l’urée ; divers essais ont permis d'établir une table 
donnant la teneur en glucose en fonction de la diminution de la dénsité, ce qui 
permet de calculer la teneur en glucose en grammes par litre en multipliant cette 
différence de densité (à la 3° décimale) par le facteur 2,1 ; si le résultat du dosage 
polarimétrique ne concorde pas avec celui fourni par la différence de densité il y 
a lieu de soupçonner la prèsence d'acide $ oxybutyrique. 

M. Molhant montre ensuite un nouvel uréomèêtre destiné à la-détermination. 
de très faibles quantités d’urée ; le volume d’azote obtenu par, la réaction à l’hypo- 
bromite est mesuré par le déplacement dans un tube capilaire manométrique 
horizontal d’un liquide coloré; un thermomètre placé dans un mélangeur permet 
de s'assurer que la température est revenue à sa valeur initiale. à 

.L'appareil est calibré en se servant d'une solution à 1 °/, durée dans du sérum 
physiologique ; l’avantage est le déplacement linéaire considérable produit par 
une augmentation très faible du volume gazeux. 

" Le Président remercie M. Molhant de ses très intéressantes communications et 
propose d'en demander l'insertion in extenso dans le Bulletin, de Ja Société ; 
l'assemblée approuve cette proposition. | 

M. Crablé nous donne un compte-rendu de la dernière séance de la Section 
Centrale ; il attire l'attention des membres sur la réunion annuelle qui aura lieu 
à Louvain vers la mi-juin. 

Le Secrétaire, J. GUYSEN. 


Il, Informations. 
Publications de l’Assoclation beige ds Standardisation. 


L'Association belge de Standardisation vient de faire paraître sous le N° 18 
de ses publications, un fascicule consacré à la standardisation des formats de 
papiers. 

Le caractère particulier de généralité de ce problème faitque le‘fascicule/N° 18 
présente de l'intérêt pour tous les lecteurs, 


: 
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Le tableau des formats standards a été approuvé par la Commission générale de 
l'A. B.S. sur proposition de la Commission technique qui comprenait des repré- 
sentants des administrations et des collectivités ci-après : : 

Administration des Ponts et Chaussées : 

Office central des imprimés des Chemins de Fer de l'Etat ; 

Groupement des Fabricants de Pâtes Papiers et Cartons, 

Fédération patronale de l'Industrie du Livre: 

Fédération des Constructeurs. 

Le-tableau adopté est celui créé par la Société suisse des Constructeurs de 
Machines. Il fixe les dimensions les plus favorables tant pour les documents com- 
merciaux (lettres, factures. enveloppes, etc.) que pour les documents techniques, 

Le nouveau système jouit déjà, à l'étranger, d’une faveur marqué : la plupart 
des Associations de standardisation. l'Administration des Postes suisses, de nom- 
breuses firmes commerciales et industrielles, l’appliquent dès à présent. 

En Belgique, plusieurs administrations et sociétés industrielles se montrent 
favorables à l’adoption du tableau des formats standards. 

Le système de l'A. B. S. conduit à de notables économies de papier. Il ne 
nécessite aucune modification au matériel et au mobilier de classement actuelle- 
‘ment en usage. Ses avantages seront en raison même du développement qu'il 
recevra. 

Le prix de ce fascicule, de 8 pages est de fr. 0,80. 

Cette publication peut être obtenue, franco de port, au prix ci-dessus, en 
s'adressant à l'Association belge de Standardisation, 33, rue Ducale, à Bruxelles. 

Le payement est à faire au crédit du compte chèques postaux No 21755, du 
secrétaire, M. Gustave L. Gérard. Il est recommandé d’effectuer ce paiement, 
autant que possible, au moment de la commande. Une simple mention sur le 
talon du mandat de virement suffit, surtout si l'on veut bien l'encadrer, de 
manière à attirer l’attention. 


Standardisation. — Zchantillonnage et Analyse des Mincrais de Zinc. 


L'Association belge de Standardisation soumet à l'enquête publique la première 
épreuve du rapport portant le N° 19 dans la série de ses publications et qu con- 
cerne l’échantillonnage et l'analyse des minerais de zinc. 

Ce rapport constitue le premier résultat d'études poursuivies depuis 1926 avec 
quelques interruptions toutefois, sur l'initiative de la Fédération des Fonderies 
de zinc, plomb, argent, cuivre et nickel, 

En ce qui concerne l’échantillonnage, la Commission a pris pour base les pres- 
criptions établies, il y a de longues années déjà, par la Sté Anon. des Mines et 
Fonderies de zinc de la Vieille Montagne et qui sont d'application courante 
au port d'Anvers. Elle y a apporté seulement quelques modifications suggèrées 
par l’étude critique qu'elle en a faite. 

: Quand aux méthodes d'analyse, la Commission a estimé devoir se borner aux 
éléments sujets à payement, c'est-à-dire au zinc, au plomb, à l'or et à l’argent. 

Elle a pensé, en outre, qu’il n’était pas possible d'imposer impérativement 
l'emploi d'une méthode unique, vu la variabilité des conditions exigés dans la 
pratique, et que le but poursuivi serait atteint si elle présentait aux intéressés un 
ensemble de procédés, recommandé chacun dans leur genre et rigoureusement 
précisés quant à leur dénomination et à leurs détails d'application, procédés entre 
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lesquels les acheteurs et vendeurs pourraient faire leur choix, suivänt les cir- 
constances. " 

‘ Un exemplaire du rapport N° 19 sera envoyé gratuitement aux pèrsonnes qui 
justifieront d’un intérêt dans la question. Ces demandes, ainsi que toutes remar- 
ques auxquelles donnerraient lieu les propositions contenues dans le rapport 
N° 19, seront reçues avec empressement au secrétariat de l'Association belge de 
Standardisation, 33, rue Ducale à Bruxelles, jusqu’au 30 septembre 1924. Ce 
délai exceptionnellement long, est justifié par le fait que, conformément à une 
décision prise par la ConYérence officieuse des secrétaires des Associations de 
standardisation, réunje à Londres en avril 1927, la question du zinc a éié consi- 
dérée comme d'ordre international. L'A. B, S a reçu pour mandat de s’en occu- 
per spécialement et, en conséquence, l’avis des associations étrangères sur le 
rapport N° 19 a été demandé et il convient d’en attendre l'expression avant de 
clôturer l'enquête, 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 
et ë 


Recueil des travaux chimiques belges 


Tome 33 — N° 5-6 — Mai-Uuin 1924. 


L. CRISMER. 


À propos de la note < Über die fractionierte Destillation kleiner 
Sabstanzmengea > von Gostav Widmer. 


Communiqué à la Rédaction le 7 juin 1924. 


1 a paru dans le « Helvetica Chimica Acta », volume VII, 
1" fascicule, pages 59-61 de 1924, une note de M. G. Widmer 
décrivant des colonnes déflegmatrices, qui réalisent, en verre, les 
spires de Dufton; l’auteur montre l'efficacité de ses appareils en 
exposant quelques fractionnements de mélanges liquides, soit à la 
pression ordinaire, soit sous pression réduite, et il ajoute, à la fin 
de sa note que ses appareils sont brevetés (gesetzlich geschütz); 
il est à supposer que le brevet est délivré -par le Patent-Amt. de 
Berlin. 

Ce brevet est de nulle valeur. J’ai décrit dans le Bulletin de 
la Société Chimique de Belgique en 1920 (t. 29 p. 257) des 
déflegmateurs à spires de verre, inspirés des spires de cuivre de 
Dufton; quelques exemples de fractionnement sous des pressions 
variées illustraient le fonctionnement de ces appareils, de gran- 
deurs diverses. | 

Depuis, ila été fait mention, maintes fois, de l’utilisation de 
ces colonnes dans les travaux de mes collègues, les professeurs 
G. Chavanne, H. Wuyts, J. Timmermans et de leurs élèves, 
travaux parus dans ce Bulletin au cours de ces quatre dernières 
années. , : 

Ma note de 1920 donne les figures et expose le fonctionnement 
d’extracteurs continus pour liquides (extracteurs de liquides à 
l'éther, au chloroforme etc.) dont l’organe essentiel est la spire de 
verre. Celle-ci est de plus utilisée à la fabrication de flacons 
absorbeurs ou laveurs dont le dessin rend toute explication 
superflue. | 
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Les déflegmateurs que j'ai décrits peuvent-être calorifugés à 
leur partie inférieure ou refroidis à leur partie supérieure (très 
simplement en enroulant autour de la colonne, les tubes, longs et 
minces d'évacuation de l’eau du réfrigérant, avant leur amenée à 
l’évier). 

Ils peuvent être démontés, nettoyés, séchés très facilement, 
grâce au fait que le tube central émerge du tube extérieur auquel 
il est fixé par un bouchon, ce qui permet de le retirer avec ses 
spires. | 

Je crains bien, qu’en enfoncant le tube intérieur et son enroule- 
ment de spires, dans le tube extérieur, comme le fait M. Widmer 
on n’altère l’appareil en rendant bien difficile la sortie des spires 
qui se calent facilement. Les gaines en verre, ajoutées par 
M. Widmer.me paraissent bien inutiles sinon nuisibles. 

En tous cas M. Widmer ne peut, me semble-t-il revendiquer 
aucune invention dans ce domaine et les appareils de Dufton que 
j'ai réalisés, tout en verre, avec le concours de M. V. Buffet, dès 


1920, appartiennent au domaine public. 
Bruxelles, Ecole Militaire. 


W. MUND. 


Appareil pour l'extraction et la purification de l’émanation du raditm. 


Communiqué à la Rédaction le 7 juin 1924 


Le principe appliqué dans le dispositif décrit ci-dessous n’est 
pas nouveau; il s’identifie avec celui de la méthode actuellement 
suivie au laboratoire de M° Curie. Après qu’il m’eut été obligeam- 
ment accordé de voir fonctionner à l’Institut du Radium à Paris 
un appareil permettant l'extraction et la purification presque com- 
plète de quantités d’émanation de l’ordre de grandeur d’i curie, 
j'ai essayé au laboratoire de chimie physique de l’Université de 
Louvain de’réaliser un appareil de construction facile suivant un 
schéma quelque peu différent. 

Dans ce nouvel appareil qui peut-être entièrement commandé à 
distance et dont la disposition synoptique ne permet guère de 
fausses manœuvres — même de la part de personnes peu expéri- 
mentées — les gaz extraits de la solution de RaBr, n'ont à 
traverser aucun robinet. Cet appareil a fonctionné déjà un assez 
grand nombre de fois avec une solution renfermant 0,138 gr.) 


({) Quantité louée à l'Université de Louvalu par l'Union Minière du Haut Katanga. 
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de Ra (élément) et m’a toujours donné de bons résultats. 

La figure [I montre les parties essentielles. Les 5 tubes t, qui 
sur la fig. l se terminent en f, y, à, e etw, se continuent chacun 
comme le montre la fig. II dont le plan est perpendiculaire à celui 
de la fig. I. 

Le mercure, enfermé dans le ballon M d’une capacité de 
500 cm, peut-être mis à volonté sous pression atmosphérique ou 
sous pression réduite. À cet effet l’espace, qui le surmonte à la 
partie supérieure de M, est mis en communication par le tube T, 
et le robinet R, ou R, soit avec la canalisation S où de l’air sec 
circule sous pression atmosphérique; soit avec la canalisation V 
aboutissant à une bonne trompe. Lorsque le mercure de celui des 
5 ballons M qui correspond — par exemple -— à $, se trouve sous 
pression atmosphérique, et si, d’autre part, la pression est faible 
à l’intérieur de B, on peut, en ouvrant le robinet R,, faire monter 
le mercure en B. Pour le faire redescendre, il suffit de fermer R, 
et d'ouvrir R,. En tous cas le purgeur P empêche le passage de 
toute bulle d'air de M en B. Le robinet R, sert à l'introduction 
ou à l'écoulement du mercure et reste fermé lorsque l'appareil 
fonctionne. En augmentant la longueur de la partie h, faiblement 
inclinée, des tubes t, on peut installer les robinets de commande 
R,, R, et R,; à une certaine distance des ampoules renfermant 
l'émanation (éventuellement derrière une paroi protectrice). Si on 
a soin de maintenir (en fermant s’il y a lieu le robinet R,) le 
mercure dans les tubes t au-dessus des nivéaux B, y, à, e et y, 
l'émanation ne peut à aucun moment entrer en contact avec un 
robinet. . 

On comprend maintenant la manœuvre et le fonctionnement de 
l'appareil : 

Au début d'une opération le mercure dans 4 des tubes t et dans 
l’ampoule inclinée B se trouve aux niveaux indiqués sur la fig. I. 
Le niveau dans le tube b dépend 1) de la pression des gaz dans 
l'ampoule A au-dessus de la solution radifère. 2) de la pression 
règnant au-dessus du mercure en B. Si, par accident, une brusque 
rentrée d’air se produisait par rupture de l'appareil entre B et g, 
le mercure monterait rapidement dans le tube b. À condition que 
la projection du mercure ne soit pas trop violente, le choc reçu 
par un tampon de laine de verre enfermé dans l’ampoule a” ne 
brisera pas cette dernière. La boule a’ et le petit réservoir 4 ont 
pour but d'empêcher l'entraînement de gouttes de mercure jusque 
dans le petit ballon À qui renferme une solution acide de RaBr,. 

Par les robinets r, et r,, à l’aide d’une pompe de Gaede ou de 
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Fig. I. 
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Längmuir con commence par faire un vide avancé (0,001 mm. 
de Hg.) dans tout l'appareil. Dès le début on allume de petits 
brûleurs sous le tube en pyrex p qui renferme du CuO en grains et : 
un rouleau de toile de cuivre soigneusement réduite à la vapeur 
d'éther. 

On fait ensuite monter le mercure en C jusqu'un peu au-dessus 
de l'endroit où débouche le capillaire c, puis en E jusque bien 
au-dessus de l'embouchure du tube e. Dans B au contraire on 

+ fait prudemment descendre le mercure jusqu’à dégager l'ouverture 
du tube b. Une bonne partie du gaz tonnant accumulé (renfermant 


Fig. I. 


de l’'émanation) se répand ainsi en B. En faisant refnonter le 
mercure ou refoule ce gaz à travers c dans l’espace formé par les 
ampoules C et D ainsi que les tubes purificateurs intermédiaires. 
L'étincelle électrique détruit promptement la majeure partie .du 
gaz tonnant, P,O, absorbe l’eau entraînée ou formée, KOH les 
petites quantités de CO, pouvant provenir d’un défaut de propreté 
de mercure et des parois. Dans le tube en pyrex le reste de l’H, 
et de l'O, sont peu à peu éliminés par le CuO et le Cu chauds. 
Il est à noter que les joints i et i’ par lesquels le tube p est rattaché 
au reste de l'appareil ne sont pas graissés mais se trouvent 
garantis par immersion dans du mercure. On donne en B un 
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second coup de pompe, on attend de nouvéau quelques instants, 
puis on continue de pomper jusqu'à ce que toute l’émanation 
disponible peut-être supposée extraite de A. | 

Pour rendre aussi complète que possible la combinaison et 
l'absorption des gaz, on les fait passer à plusieurs reprises sur les 
réactifs. À cet effet on fait monter le mercure en C, puis redescen- 
dre ; en même temps on le fait monter en D. Finalement on remplit 
de mercure à la fois les ampoules C et D jusqu'aux tubes qui les 
continuent à leur sommet. | 

On condense ators avec les précautions habituelles l'émanation 
dans le tube d que l'on fait plonger très progressivement dans un 
vase de Dewar contenant de l’air liquide. Après une bonne demi- 
heure on fait descendre le mercure de E jusqu’en s (de manière à 
dégager les ouvertures de e et de t,, et on continue de faire par 
r,etr, le vide le plus parfait auquel permet d’arriver la pompe 
dont on dispose. On fait ensuite remonter le mercure dans le 
tube t sous l’ampoule E jusqu’à ce que le tube t, soit fermé, le 
tube C restant encore ouvert, on fait de même monter le mercure . 
en F jusqu’au dessus de l’orifice du capillaire f. On peut alors 
_ retirer le Dewar du tube d. 

L'émanation se décondense rapidement et peut-être pompée 
de den F: on laisse le mercure monter dans l’ampoule E jusqu’à 
ce qu’une petite quantité s’en écoyle par le capillaire f, puis on 
le fait redescendre jusqu’à ce que e soit ouvert. Avant chaque 
nouveau coup de pompe il convient d'attendre quelques minutes 
pour permettre la diffusion (très lente) de l’émanation. Après une 
douzaine de coups de pompe on fait monter le mercure dans F, 
puis dans le tube incliné qui surmonte cette ampoule, de manière 
à refouler l'émanation dans l'appareil où on désire l’amener {par 
exemple le tube capillaire g). Celui-ci est enfin séparé au 
chalumeau. 

En opérant comme il vient d’être dit il est facile d’effectuer en 
moins de 3 heures une extraction et une purification suffisantes 
pour amener dans un volume de quelques mm° une centaine de 
‘ millicuries d’émanation avec un excès de gaz étrangers détermi- 
nant dans ce volume une pression inférieure à 5. cm. de mercure. 


Université de Louvain. Laboratoire de chimte physique. 
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ALFRED MOLHANT, Mons. 


Sur la recherche et le dosage simultané de l'acide B Oxybutyrique et du 
glucose dans les urines Diabetiques. 


Communiqué à la Rédaction le 7 juin 1924. 


L'acide B oxybutyrique se rencontre parfois dans certaines 
urines diabétiques à des doses relativement élevées. D’après 
Magnus Lévy, Kulz, Bergel, etc. certains diabétiques en élimine- , 
raient plus de 100 Gr. en 24 heures. Ce corps est presque toujours 
accompagné d'acide diacétique. Certains auteurs prétendent que 
lorsqu'il existe, il est le signe précurseur de l’acétonurie. 

C’est un liquide sirupeux, homologue à l’acide lactique, incolore, 
non volatil à 100°, ne réduisant pas la liqueur de Fehling, ne 
précipitant pas par les déféquants ordinaires, (chaux, sous-acétate 
de plomb, azotate de mercure, etc.}). Les pénicillium détruisent le 
droit et n’attaquent pas le gauche. Son caractère distinctif principal 
est de dévier à gauche le plan de polarisation de la lumière ; sa 
présence dans l'urine est donc une cause d’erreur dans le dosage 
du glucose par le polarimètre, le glucose déviant à droite le plan 
de polarisation de la lumière. C’est en partant de Le que nous avons 
été amené à en faire la recherche. 

La méthode ordinaire de dosage du glucose dans les urines 
consiste à faire l’essai qualitatif à la liqueur de Fehling, puis une 
fois la présence décelée, on défèque l'urine par le sous-acétate de 
plomb, on polarise et on calcule en glucose. Le procédé est exact 
pour autant qu’il n’y ait pas d'acide B oxybutyrique ; dans le cas 
contraire, l’erreur augmente en raison directe de la quantité de ce 
corps en dissolution. ; 

On pourrait, dira-t-on, faire un dosage à la liqueur de Fehling, 
un autre par le polarimètré et comparer les résultats. Mais cette 
liqueur est tellement influencée par d’autres corps que le glucose, 
qu’il faudrait des différences considérables entre les chiffres trouvés 
par les deux procédés pour pouvoir conclure. 

Une indication précieuse de la présence de l’acide oxybutyrique 
dans l’urine est le manque de corrélation qui existe entre la densité 
et le pour cent de sucre trouvé par la polarisation ordinaire, en 
ayant soin, bien entendu, de tenir compte des autres corps en 
dissolution, chlorures, urée, etc. 

Nous nous expliquerons plus loin à ce sujét. 

Les méthodes ordinaires de recherche et de dosage de l'acide 
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oxybutyrique sont trop longues, trop spécieuses et trop délicates 
pour pouvoir être employées couramment dans les laboratoires 
spéciaux. L'une d’elles consiste à évaporer l’urine à sec en pré- 
sence de plâtre et de sulfate de cuivre, d’oxyder par l’eau oxygé- 
née (H,0,) et par le chlorure de fer (CIL,Fe), d'extraire le résidu 
par l’éther et de polariser la solution éthérée Sas Central 
Blatt À 1908 Vol. Il, page 1896). 

Une autre méthode, celle de Darmstader, décrite CAE Yvon, 
(Manuel d'analyse des urines, page 348) consiste à doser l'acide 
oxybutyrique sous forme d'acide crotonique, par distillation et 
titrage. | 

Comme nous le disions plus haut, ces méthodes ne sont pas 
d'application courante. 

Nous en avons basé une sur le caractère spécifique de l’acide 
oxybutyrique, c’est-à-dire sur son pouvoir rotatoire. 

Les auteurs n'étant pas tout à fait d'accord sur le chiffre du 
pouvoir rotatoire spécifique (il est de -21,12 pour Yvon, quand il 
. est de -24,23 pour Magnus Lévy), nous avons repris la recherche 
de cette détermination. Nous nous sommes servis, pour ce faire, du 
grand polarimètre Schmidt et Haensch (poids normal: gr. 26,048), 
avec lequel nous pouvons examiner les liquides sur une longueur 
de 40 cm. Les petits polarimètres à lumière monochromatique que 
l'on rencontre sous le nom de diabétomètres dans les laboratoires 
. cliniques, offrent trop peu de précision que pour pouvoir servir . 
à la recherche de l’acide oxybutyrique et à la détermination du 
pouvoir rotatoire spécifique. 

Nous avons fait, pour la détermination de (x), FpRUHEAUON de 
la formule suivante : 

. a X 0,346 X 100 
(&)o IXp Xd 
a — rotation circulaire observée 
0,346 == rapport admis comme constant, chaque division rectiligne 
correspondant à 0,346 de degré circulaire. | 
p — poids en grammes de substance dissoute, de façon à avoir 

100 cc de dissolution ; 

.1= longueur en centimètres de la couche traversée par fa lumière; 

— densité de la dissolution 

En appliquant la formule ci-dessus, nous obtenons — 21,50. 
C’est le chiffre qui nous servira de base pour nos calculs. 


Recherche de l'acide B oxybutyrique: — On s’assure que l'échan- 
tillon d'urine à analyser est franchement acide ; sinon, on y ajoute 
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une ou deux gouttes d’acide sulfurique au 1/10 par 100 cc d’urine ; 

on en introduit environ 100 gr. dans un ballon dans lequel on 

produit la fermentation à l’aide de 3 à 4 gr. de. levure fraîche de 

distillerie : on agite, on bouche avec un léger tampon d’ouate, on 

porte à l’étuve à 30°. La fermentation commence rapidement; en 

été, elle se produit à la température ordinaire ; souvent, au bout 

de 8 heures, le glucose est totalement disparu, transformé qu'il 
est en alcool et en acide carbonique. Le processus le plus simple 

consiste à abandonner le soir le ballon que l’on reprend le lende- 

main matin. On s’assure que le liquide est totalement fermenté 

lorsqu'il ne réduit plus la liqueur de Fehling On prend la densité: 
de ce liquide fermenté. À 100 cc de celui-ci, on ajoute 10 cc de 

sous-acétate de plomb ; on agite, on filtre, on polarise en tube de 
40. Si le polarimètre marque 0 on conclut à l'absence d’acide 
oxybutyrique ; la polarisation initiale du liquide non fermenté 
indique alors la quantité exacte de glucose. Si le polarimètre : 
marque une déviation à gauche, on est certain de la présence de 
l'acide oxybutyrique qui sera déterminé par la formule suivante : 

— P' + TE; 

2 


acide oxybutyrique par litre — ( 7,9 


et nous avons pour le glucose par litre 


(ET) + + 110P) 8,4 
Dans ces formules, 

P est la polarisation initiale du liquide avant fermentation ; 

— P' est la polarisation du liquide après fermentation ; 

1/10P et 1/10P” est l'augmentation de volume due à l'addition de 
sous-acétate de plomb ; 

3,4 est le coefficient multiplicateur de l’échelle saccharométrique 

(26,048 gr.) pour le calcul en glucose ; 

7,9 est le coefficient multiplicateur pour le calcul en acide 
oxybutyrique ; 
2 diviseur employé lorsque l’on polarise dans un tube de 40. 

On pourrait contrôler la quantité de sucre trouvée dans l'urine 
en recueillant l'alcool produit par la fermentation en se basant sur 
ce fait que 100 de glucose donnent 60 1/2 litres d’alcool. 

. Au cours de ces expériences, il nous a été donné de faire des 
constatations secondaires non dépourvues d'intérêt: en tenant 
compte de toute’‘influence produite dans le milieu par la présence 
de tous corps dissous autres que le glucose, et par l'alcool formé 


URINE 


MARQUE. 


O2EPHunTOMHUOUE 


Densit. 


initiale 


Recherche et dosage simultané de lacide oxybutyrique b et du glucose dans les urines diabétiques, 


AVANT FERMENTATION 


Urée. Chlorures. 


calculée en 


glucose, 


17,50 8.50 
14.50 6,70 
18,25 1,10 
19,75 8,10 
20,25 11,00 
11,50 5,40 
17,50 9,40 


Polar. 


direct 


16,80 
55,60 
48,10 
54,10 
36,10 
938,50 
58,10 
28,50 
58,20 
50,20 
46,10 
36,20 
16,20 
52,10 


13,40. 


APRÈS FERMENTATION 


Glucose 
_ Glucose différ. 
olar. 
gauche densités 
. Dens. calculée Urée Chlorures réel. et coeff. 
: en ac. É a 
1. 


oxybu- 


tyrique, | 
NN 
FA 
1021 0 15,50 8,50 16,80 14,70 
1018 0 12,25 6,170 55,60 58,80 | 
1014 9,10 15,75 7,10 52,50 54,60 
1015 8,80 16,50 8,10 57,40 58,10 
1017 0 _ _ 36,10 85,70 
1008 0 _ 98,50 92,40 
1018 15,80 17,00 11,00 64,90 69,30 
1019 0 _ 28,50 29,40 
1913 0 = = 58,20 60,90 
1011 18,90 _ = 58,40 65,10 
1015 0 = ss 46,10 48,80 
1017 0 = = 36,20 35,70 
1021 0 5 5,40 16,20 14,70 
1018 7,90 15,75 9,40 55,50 56,70 
1018 0 = = 13,40 13,80 
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pendant la fermentation, un rapport constant existe entre la polari- 
sation directe d’un côté et la différence de densité avant et après 
fermentation’ d'autre part; c'est-à-dire qu'à toute quantité de 
‘glucose disparue correspond une perte de densité proportionnelle. 
On pourra donc dire que lorsque cette densité ne correspondra 
pas à la polarisation directe trouvée, il y aura lieu de soupçonner 
- la présence d'acide oxybutyrique. 
Nous avons constaté par de nombreuses opérations que pour 
chaque degré de densité éisparu, il y avait une quantité de 2,1 de 
sucre fermenté (approximativement,les chiffres varient de 1,9 à 2.2). 


NS 


La chose a son importance au point de vue de l'application à 
faire. En effet, un praticien qui voudrait suivre la marche de la 
maladie, en déterminer les différents stades par l'examen de 
l'urine, pourrait, sans dispositif spécial, sans liqueur de Fehling 
polarimètre etc. à l’aide d’un simple densimètre, doser très approxi- 
mativement les quantités de sucre en dissolution : il lui suffirait de 
prendre la densité de l’uriné avant et après fermentation, de 
calculer la différence de ces deux densités et de multiplier ensuite 
cette différence par 2,1 (résultat par litre). 
Si, péndant la fermentation, les sels minéraux sont peu atteints, 
l’urée est fortement attaquée par la levure à qui elle sert d’aliment ; 
elle est absorbée à raison de 8 à 12°. 


Les différents résultats relevés dans le tableau ci-coutre rendront 
plus tangibles les considérations que nous venons d'exprimer. 


Laboratoire de l'Institut des 
Industries chimiques de Satnt Ghislain. 
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ALFRED MOLHANT, Mous. 


Un appareil micrométriqne pour doser l’urée dans le sahg et dans les 
autres produits pathologiques qui en contiennent très peu. 
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Communiqué à la Rédaction le 7 juin 1924. 


L'appareil, quoique destiné aux usages cliniques de dosage de : 
l’urée dans le sang et autres produits pathologiques, peut servir à 
doser tous les gaz dans tous les produits qui n’en ‘dégagent que 
peu. 

Alors qu’il y a quelques années, on n’opérait que très rarement 
le dosage de l’urée dans le sang, cette opération est devenue 
maintenant d’un usage courant dans les laboratoires, surtout depuis 
la détermination de la constante d’excrétion uréique d’Ambard 
(rapport entre la quantité d’urée retenue dans le sang et la quantité 
d’urée éliminée par les urines). 

Le dosage de l’urée dans le sang doit être rigoureusement exact, 
tant au point de vue du diagnostic qu’au point de vue de la déter- 
mination de la constante. 

Jusqu'ici, nous n’avons pas: encore d’appareil spécial pour 
opérer cette analyse. Les uréomètres ordinaires, construits dans 
le but de doser l’urée dans les urines qui, elles, ont des teneurs 
élevées (en moyenne 20 gr. par litre) ne pouvent plus convenir 
lorsqu'il s’agit du sang qui en contient en moyenne 0,500 gr. par 
litre. Les formes et les dimensions des appareils anciens ne sont 
plus en rapport avec les quantités de gaz à mesurer. 

_ L'uréomètre d'Yvon, qui avait été abandonné dans les labora- 
toires, pour être remplacé par des appareils plus pratiques, 
(Depaire, Regnard, Herman), vient d’être repris par les chimistes 
pour le dosage de l’urée dans le sang, parce que ses dimensions 
sont mieux en rapport avec les quantités à mesurer; mais cet 
appareil est loin d’être exempt d'imperfections et par suite fournit 
des résultats erronés. Il nécessite une quantité considérable de 
mercure à ‘employer. La manœuvre qui consiste à boucher l’orifice 
du tube avec le pouce lorsqu'on le retire du mercure pour le 
retourner en tous sens afin de mélanger réactif et produit à 
analyse, n’est pas sans présenter d’aléas. La manipulation du- 
robinet servant à introduire réactif et liquide à analyser pendant 
le cours de l'opération, n’est pas sans nuire à l’étanchéité de 
l'appareil et par suite influencer le volume de gaz à recueillir ; et 
ces erreurs sont d’autant plus conséquentes que le volume à 
mesurer est moindre (10 cc de sérum ne donnent parfais que 0,4 
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à 0,6 cc) de gaz. Et c’est d’autant plus grave que ces erreurs sont 
multipliées par un coefficient lorsqu'on ramène les résultats ay litre. 

Si l’on veut diminuer ces chances d’erreurs en opérant sur un 
échantillon plus conséquent, il faut ajouter une quantité de réactif 
telle que le tube devient trop petit pour le contenir. Au surplus, il 

“n’est généralement pas tenu compte de la ORNE du gaz à 
mesurer. . 

L'appareil que. nous présentons ne mesure pas les quantités de 
gaz ; ilkmesure une colonne capillaire de longueur proportionnelle 
à une quantité de gaz dégagée... à 

Il se ‘compose d’un gazogène à deux compartiments (imité de 

. celui du Dr. Herman, sauf que nous supprimons 2 tubulures, 

_Sources de füite ou causes de dépression et que nous remplaçons 
le tube adducteur par un thermomètre), relié à un manomètre 
spécial composé d’une branche réservoir de liquide et d’une longue 
‘branche capillaire horizontale (ce qui annihile les effets de pres- 
sion de colonne de liquide) graduée, terminée par un réservoir 
de sûreté. . 


Fig. 1. 


Le liquide à analyser est introduit à l’aide d’une pipette dits 
l’un des compartiments ; l’hypobromite est introduit de la même 
façon dans l’autre compartiment. L'appareil, préalablement relié 
à ‘un manomètre spécial, est bouché par un thermomètre. Le 
liquide indicateur a été introduit au préalable dans le manomètre, 
à l’aide d'un entonnoir à robinet ad hoc. 

Le dégagement de gaz est provoqué par le mélange des deux 
liquides : ; la pression se répartit dans la grande branche du tube 
manométrique et chasse le liquide dans le tube capillaire gradué. 
Ce liquide est constitué par de l’alcool teinté à la fuchsine. Nous 
avons choisi l'alcool à cause de sa faible densité et pour éviter les 
incrustations et les adhérentes de liquide. 
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, À À 2.368 


Avant toute Opération pratique, l’appareil sera calibré à l'aide 
d’une solution type consistant en sérum physiologique contenant 
1 gr. d’urée par litre ; afin de se mettre toujours dans les mêmes 
conditions physiques et chimiques, il est indispensable de vérifier 
l'appareil à l'aide de la solution-type avant de commencer une 
série d'analyses, 

Le gazogène raccordé au manomètre, on introduit 2 cc de 
liqueur-type dans l’un des compartiments, dans l’autre, 5 à 10 cc 
d’hypobromite ; on bouche l'appareil à l’aide du thermomètre ; on 
ferme le robinet de l’entonnoir du manomètre ; on note la tempé- 
rature ; on provoque le mélange des liquides ; sous la pression, le 
liquide indicateur se répand dans le tube capillaire. Comme la 
. réaction a produit un dégagement de chaleur, on attendra que le 
thermomètre revienne à la température initiale avant de lire la 
‘longueur du liquide déplacé, qui, alors, reste stable ; on note la 
graduation ; pour l'appareil qui nous occupe, cette colonne varie 
de 57 à 60 cm. de longueur, suivant température. 

Pour le sang, avant de procéder au dosage de l’urée, on défè- 
-quera le serum à l’aide d’un volume égal d’une solution d’acide 
- trichloroacétique à 20.-/, (qui peut être remplacé par l'acide phos- 
photungstique) ; le liquide sera filtré et pour tenir compte de la 
. dilution du déféquant, on introduira 4 cc. au lieu de 2 de liqueur- 
type. . 
Le calcul de l'urée s’établira comme sut si n est le nombre de 

divisions occupéés par la colonne liquide lorsqu'on opère avec la 

solution-type contenant I gr, d’urée par litre, si n’ est le nombre 

de divisions occupées lorsqu'on opère avec un liquide à. essayer, 
. et X la teneur en azote de cette dernière, on aura : 


set 
gr. X 
d'où X | Lee n 


. Cet appareil a comme avantages de ne nécessiter que peu de 
liquide à analyser et de donner une longue colonne à mesurer 
pour un faible dégagement de gaz; les chances d’erreurs sont 
ainsi diminuées, et les opérations peuvent être menées rapidement. 


Laboratoire de l'Institut des 
Industries chimiques, à Satnt-Ghislain. 
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Préparation nouvelle des a phénylamide- « phényléthane, propane, butane, 


Busch (1)'a° préparé l'« phénylamido-« -phényléthane en 
décomposant par l’eau le produit de l'addition de l’iodure de 
méthyl-magnésium à la benzylidèneaniline. Il a encore préparé 
l'x phénylamido-« phénylpropane et l'&« phénylamido-« phényl- 
butane respectivement à pattir du produit de l'addition de l’iodure 
d'éthylmagnésiur à la benzylidèneaniline et de celui de l’addition 
de l'iodure de n. propylmagnésium au même réactif (2). 

La première de ces trois bases peut encore résulter de la 
substitution de l’un des atomes d'hydrogène du groupement aminé 
de l’aniline par le radical alcoolique 


(CEH5—C—CHS) du méthyl-phényl-carbinol CSH5—C—CH3 
PON 
H Ù H HO, 
c'est-à-dire de la condensation de ces deux corps avec élimination 
d’une molécule d’eau. J'ai réalisé cette condensation en utilisant 
l’action catalytique et déshydratante d'acides sulfoniques, en 
particulier de l’acide p. toluènesulfonique. En outre, j'ai constaté 
que ce mode de préparation par catalyse conduit encore à 
l’« phénolamido « phénylpropane et à l’« phénylamido & phényl- 
butane en prenant respectivement l'éthylphénylcarbinol ‘ou le 
n. propylphénylcarbinol comme matières premières. 

Par stite de la présence d’un atome de carbone asymétrique 
dans sa molécule, l'«x phénylamido-« phényléthane devait pouvoir 
se prêter à une étude optique. La résolution du produit de 
synthèse racémique et l'étude des propriétés optiques de l’un de. 
ses antipodes CPAS feront FOR de la seconde partie de ce 
travail. 


PREMIÈRE PARTIE. 


1. — Préparation par catalyse de l'&« phénylamido- 
« phényléthane. 


Le méthylphénylcarbinol utilisé pour la préparation catalytique 
de cette base fut préparé par la méthode des organomagnésiens 
de Grignard. Du bromobenzène, transformé en bromure de 
phénylmagnésium, en solution éthérée et dans une pue duc 


€) A travail a paru également dons les mémoires papes par l'Académie Royale de : 
Belgique (Classe des Sciences). Col. in-8° tome VII. 
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d'hydrogène, fut traité par un courant d’acétaldéhyde obtenu 
par la dépolymérisation de la paraldéhyde (sous l'influence de 
0.5 */, d'acide p. toluènesulfonique, à la température de 80 à 90°). 
M. H. Wuyts (3) a constaté que le méthylphénylcarbinol fond à la 
température de 20°. Le mode de préparation retracé ci-dessus 
fournit généralement .un alcool fondant à une température très 
voisine de 19%; ce corps est donc encore susceptible de subir une 
purification par la méthode de la congélation fractionnée, On voit 
alors une élévation rapide de ce point de fusion j jusqu’à la tempé- 
rature de 20°1, où il se maintient, après trois congélations fraction- 
nées successives. L’échantillon de carbinol très pur, qui m'a servi 
pour la préparation catalytique de l’« phénylamido-« phényléthane, 
présentait les constantes physiques suivantes : 

P.F.: 200,1; 

P.E.:. 96° sous 15 mm.; 93°,75 sOus 12 mMm.}; 

Densités: Ds ù æ 1.0290, Ds ë = 1.0178, Ds 2 = 1,0129. 


Indices de réfraction à 20» : 


Pouvoirs réfringents moléculaires 


©" 
Observés. Calculés (}, Différences. 
nHu = 1.5232 36,830 36.804 0,026 
nD =1.6275 37-085. 37.068 0.017 
2 H8 = 1.5388 37.748 37.657 ! 0.091 
2Hy = 1.5485 38.314 38.168 0.146 


Des essais de préparation par catalyse de l’« phénylamido- 
« phényléthane furent d’abord effectués dans un ballon muni d’un 
tube capillaire, tout comme pour une distillation dans le vide. Ce 
ballon était relié à un appareil condenseur refroidi par un mélange 
réfrigérant ; une pression constante, suffisamment réduite, était 
maintenue dans l’appareil pendant la durée de l'expérience. Ainsi, 
l’eau formée au cours de la condensation pouvait être facilement 
vaporisée et entraînée dans le tube condenseur (où sa quantité 
pouvait être appréciée) sous l’effet du léger courant d’air fourni par 
le tube capillairé. Un mélange de 100 grammes d’aniline et de 
10 grammes de méthylphénylcarbinol fut chauffé dans cet appareil, 
à la température de 50°, sous la pression de 30 millimètres : bien 
qu'on ait ajouté progressivement près de 0®'5 d’acide p. toluène- 


() Ges pouvoirs réfringent moléculaires, ainsi que ceux qui se trouvent plus loin, ont été 
calculés au moyen dela formule de Lorenz-Lorentz. Les réfractions atomatiques du carbone, 
- de l'hydrogène, l'influence de la liaison éthylénique ont été puisées dans leg tables 
d'Elsenlobr; la réfraction atomique de l'azote d'amlne secondaire aromatique provient des 
tables de Brüh]l. 


Sole 


sulfonique, puis malgré la température de 100° maintenue pendant 
trente-six heures, les résultats restèrent négatifs. Donc, dans ces 
. conditions d'expérience, le catalyseur, qui se trouve dans le 
mélange sous la forme de son sel d’aniline, a perdu son activité ; 
au contraire, en élevant.suffisamment la température du mélange, 
sous la pression ordinaire, les résultats furent encourageants. 

C'est cette remarque qui m'a permis de réaliser la préparation 
par Catalyse de l’« phénylamido-« phényléthane : Un mélange de 
méthylphénylcarbinol ‘1! mol ), d’aniline (4 mol.) et 1 -/, (du poids 
du mélange) d'acide p. toluènesulfonique sec est porté rapidement 
.à la température de 174: à 175° dans un ballon chauffé à feu nu. Le 
tube latéral que porte ce ballon est muni d’un réfrigérant et 
s'engage dans un tube vertical gradué. Un thermomètre, plongeant 
dans le mélange, et une soupape à mercure complètent l'appareil. 
Dans le col du ballon ruisselle un mélange d'eau et de styrolène, 
dont la plus grande partie se condense dans le tube latéral et 
s'écoule dans l'éprouvette graduée en y formant deux couches. On 
élève lentement la température du mélange de façon à maintenir ce 
dernier en légère ébullition. La fin de la réaction est décelée par 

la quantité d’eau contenue dans le distillat, après huit à neuf heures 
de chauffage. , 

Le produit de la réaction est agité avec une solution aqueuse 
d'un excès de soude caustique, afin d'enlever le catalyseur. Après 
‘quelques lavages à l’eau on épuise par l’éther et l’on sèche la 
solution éthérée sur du carbonate de sodium. L'huile obtenue après 
l'expulsion de l'éther est introduite dans un appareil distillatoire 
muni d’une colonne Vigreux, afin d’éloigner, sous la pression de 
15 millimètres, le styrolène et l'excès d’aniline qu’elle contient. 
Enfin, le résidu est distillé dans un appareil présentant une faible 

puissance déflegmatrice et l'aminé ainsi obtenue est rectifiée sous 
la pression de 15 millimètres. 

Le rendement de la réaction en « phénylamido-« phényléthane, 
calculé après deux tours de rectification sous 10""5, est voisin de 
47.5°/.. On constate que 13.7 °/. du méthylphénylcarbinol sont 
transformés en styrolène [P. E.: 144:-145°5, Fittig-Binder (4); ; 
dans les têtes de rectification se retrouve 0.46 :/, du carbinol non 
transformé. La formation d’éther-oxyde du carbinol [P. E, : 156°5 
sous 17 millimètres, H. Wuyts (3)] est pratiquement nulle. 

La condensation du méthylphénylcarbinol avec l’aniline se 
déroule d’une façon analogue sous l’action catalytiqué de l'acide 
camphresulfonique de Reychler (17). 

L’« phénylamido-« phényléthane est un liquide huileux, incolore 
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quand il est très pur et fraîchement distillé sous la pression de 
. 1®®5 à 2 millimètres; j'ai observé sa cristallisation spontanée en 
longues aiguilles, à la température ordinaire. 
Analyse : 
083755 a donné 23 cc. AZ à 1795: pr = 749,8 à 14°. 
083237 a donné 10095 CO? et 082252 H20 : 
d'où en centièmes: C— 85.05, H=7.78, N— 6.95: 
calculé pour CHHSN : C— 8522, H—7.67, N—7.i1. 
La substance ainsi préparée présentait les constantes physiques 
suivantes : 
P.F.: 2604: 
P.E.: 178" sous 15 mm.; -137° sous 2 mm.; 
Densités : Ds 9 4= 10610, Ds É— 1.0492, Ds ? 4 == 1.0453; 
Ds 1 == O 9819. 


Indices de réfraction à 20°: 


Pouvoirs réfringent 


moléculaires 
TT 
Observés, Calculés. 
nHa = 1,5939 | 63.96 63.68 
nD = 1.6004 64.52 64.34 
. nHB = 1,618 66:03 : 
nHy= 1.9332 67.36 66 91 


Nitrosamine. — La préparation de la nitrosamine dérivée de 
l'« phénylamido-« phényléthane a été réalisée par Busch (1). Je 
l’ai répétée dans le but de déterminer les constantes physiques de’ 
cette substance. L'émulsion de la nitrosamine, obtenue par l’action 
du nitrite de sodium sur le chlorhydrate de l’amine, en solution 
aqueuse, fut reprise par l’éther ; la solution éthérée lavée avec 
une solution diluée de carbonate de sodium, puis à l’eau, fut 
séchée sur le carbonate de sodium. L’expulsion de l’éther laisse 
une huile colorée en jaune orangé qui subit une légère décom- 
position pendant sa distillation sous la pression de 2 millimètres, 
ce qui explique les résultats très peu satisfaisants de l’analyse : 

054663 a donné 49,1 cc. Az, à 196; pr. — 760. 

04441 a donné 1872235 CO? et 082673 H20 : 

d'où en centièmes: C==75.12; H—6.74; N—12.01; 
Calculé pour CH#HIN2O : C = 74.33; H—6.24; N— 12.39. 


Cette nitrosamine présentait les propriétés suivantes après 
deux tours de rectification sous la pression de 2 millimètres : 


P.E.: 168 à 169° sous 2 mm.; 
Densités : Dsÿ— 1.172; Ds ? = 1.1010, 
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Indice de réfraction à 20° : 


Pouvoirs réfringent 
moléculaires observés. 


nHa = 1.5881 69.13 
a2D —=1.5948 69.76 
#H8 = 1.6118 71.38 


# 


2. — Préparation par catalyse de l’« phénylamido- 
- a phénylpropane. 


La condensation de l'éthylphénylcarbinol avec l’aniline, pour 
donner l’« phénylamido-« phénylpropane, se réalise facilement 
dans l'appareil qui a servi pour la préparation de l’« phénylamido- 
a phényléthane et dans des conditions très voisines de celles qui 
ont permis de préparer ce dernier corps. La température du 
mélange d’éthylphénylcarbinol (1 mol.). d’aniline (4 mol.) et d'acide 
p. toluènesulfonique (t °/.) est portée rapidement à 173-175°; puis, . 
il est chauffé de manière à atteindre la température de 190° vers le 
terme de la réaction, c’est à-dire après huit à neuf heures de 
chauffage. Après l'enlèvement du catalyseur par une solution 
aqueuse de soude caustique, l'opération se termine de la même 
façon que s’il s’agissait de la préparation de l’« phénylamido- 
a phényléthane. Au cours de la rectification de l’amine ainsi 
obtenue, on recueille ce qui distille à 176°6 sous la pression de 
1025. 

Le rendement de la réaction est voisin de 41°/., après avoir 
fait subir à l’amine deux tours de rectification sous la pression de 
1025 ét une distillation sous 3 millimètres ; on recueille 3.4°/, 
de l’éthylphénylcarbinol mis en œuvre [P. E.: 131-132° sous 
50 millimètres, Davies et Kipping (5); 102° sous 12 millimètres], 
tandis que 16°/, de ce dernier sont transformés en $méthylstyrolène 
JP. E. : 174-176", Senîter et Tafel (6) ; 72-74° sous 15 millimètres, 
Klages (7)] La forrnation d’éther-oxyde du carbinol [P. E. : 164° 
sous 14 millimètres (VERNIMMEN, Thèse de doctorat. Bruxelles, 
1923)] est pratiquement nulle. 

L'« phénylamido-« phénylpropane obtenu par cette méthode est 
un liquide huileux, faiblement coloré en jaune, se prenant en un 
verre par refroidissement dans l’air liquide : 


P.E.: 192° sous 20 mm. (Busch) ; 176°,6 sous 10,5 mm. ; 
148° sous 3 mm. ; 
Densités : DsQ— r.0501; Ds5— 10383; Ds 2 = 1.0343; 
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Pouvoir réfringent 


: moléculaire 
EE" A —— 
- Température. Observé Calculé. 
He = 1.5877 20° 68.65 68.28 
l4 


Le nitrate de l’amine ainsi préparée fond à la température de 
174°, en accord avec les observations de Busch (2). L'analyse de 
ce sel confirme le poids moléculaire de la base préparée par 
catalyse et dont il dérive : ainsi, en traitant une solution d’un poids 
connu de ce nitrate dans l’alcoo!l à 50 °/,, par une solution aqueuse 
titrée de potasse caustique, en présence ‘de phénolphtaléine (cette 
dernière est insensible à l’action de l’amine libre), on a noté: 

Substance : 0£"4008 : NOSH observé — 0.0929 ; 
°/ NOBH observé = 23.1. 
0/, NOSH calculé = 22.9, 


3. — Préparation par catalyse de l'« phénylamido- 
a phénylbutane. | 


Dans l'appareil utilisé pour effectuer les deux préparations 
précédentes, on porte rapidement le mélange de n. propylphényl- 
carbinol (1 mol.), d'aniline (4 mol ) et d'acide p. toluènesulfonique 
(1:/.) à la température de 183°. Le $ éthylstyrolène contenu dans 
le distillat bout à 189: sous la pression ordinaire, à 80-90’ sous 
15 millimètres [A. Klages (8)]. On règle la température du mélange 
en expérience de manière que l’élévation de la zone de condensation 
de l’aniline dans le col du ballon soit suffisamment lente: on 
atteint ainsi la température de 191° vers la fin de la réaction, après 
huit à neuf heures de chauffage. La suite des opérations se copie 
alors sur celle de l’« phénylamido-« phényléthane On rectifie la 
base ainsi obtenue en FESHEANE ce qui distillé à 187° 8 sous la 
pression de 12""5. 

Le rendement en amine, après deux tours de rectification sous 
la pression de 12*%5, est voisin de 55.7 °/.. On trouve dans les 
têtes de rectification 2,4°/, du n. propylphénylcarbinol (P. E. : 
117° sous 15 millimètres) S'il se forme de l’éther-oxyde de ce 
dernier, il s’élimine avec les têtes de rectification de l’amine, sa 
température d’ébullition étant située à 178-179° sous 13 millimètres. 
(VERNIMMEN, Thèse de doctorat. Bruxelles, 1923.) L'x phénylamido- 
a phénylbutane ainsi obtenu est un liquide très faiblement coloré 
en jaune quand il distille sous pression très réduite ; il donne un 
verre par refroidissement (neige carbonique ou air liquide) : 
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P. E.: 209°5 sous 30 mm.; 187°8 sous 12 5 mm.; : 

| 167° sous : 75 mm. ; | 

Densités : Ds®— 1.0353; Ds!$ 4 = 1:0239; Ds © = 1.0190. 
Pouvoir réfringent 


moléculaire 
— 
Température. Observé. Calculé. 
nHa = 1.5798 20° ,73-02 72.88 


La température de fusion (205°) du chlorhydrate de cette amine 
est en accord avec l'observation de Busch (2). L'analyse de ce sel 
(réalisée comme celle du nitrate de la base précédente) confirme le 
poids moléculaire de la base dont il dérive : 


Substance : 087510 ; HCI observé = 0.0722 ; 
°/ HCI observé = 14.1 ; 
°/ HCI calculé = 13.9. 


REMARQUE. — Les nitrosamines correspondant à l’« phényl- 
amido-« phénylpropane et à l’« phénylamido-« phénylbutane sont 
des huiles colorées en jaune orangé qui s’obtiennent par la réaction 
des chlorhydrates de ces deux bases sur le nitrite de sodium, en 
solution aqueuse. Elles ne se laissent pas entraîner par la vapeur 
d’eau et se décomposent au début de leur ébullition sous les 
pressions les plus réduites. 


CoNCLUSiON. — À la suite de ce qui précède, on peut conclure 
que l'acide p. toluènesulfonique provoque la condensation du 
méthylphénylcarbinol avec l’aniline pour donner l’« phénylamido- 
a phényléthane. 

L'action catalytique de cet Sade. réalisant encore la conden- 
sation de l’éthylphénylcarbinol et du n. propylphénylcarbinol avec 
l'aniline, pour former respectivement l’« phénylamido-« phényl- 
propane et l’« phénylamido-phénylbutane, il semble qu’elle pourrait 
être encore appliquée à la préparation d’homologues supérieurs. 


DEUXIÈME PARTIE. è 


Résolution de l'x phénylamido-x phényléthane en ses antipodes 
optiques et études sur la dispersion rotatoire de l'un de 
ceux-ci. 


Les applications du phénomène de la dispersion rotatoire à 
l'étude de l’activité optique montrent suffisamment que celui-ci 
constitue un auxiliaire précieux pour la recherche de certaines des 
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causes qui déterminent les variations du pouvoir rotatoire. C'est la 
raison pour laquelle j'ai effectué l'étude de l’un des antipodes 
optiques de l'x phénylamido-« phényléthane avec l’aide constante 
de la dispersion,rotatoire. 

‘D'ailleurs, un pouvoir rotatoire, mesuré avec une seule radiation, 
n'indique presque rien des propriétés optiques d'une substance 
active :’ainsi, une mesure réalisée pour une seule longueur d'onde 
a déjà fait conclure à l’inactivité optique d’une ‘substance en fait 
réellement active. Un exemple très intéressant est la menthone que 
Moriya a préparée (en 1881) en oxydant le menthol par l'acide 
chromique : elle lui apparut optiquement inactive pour la raie D, 
bien qu’elle soit active bour les autres radiations du spectre (9). 

Quand on veut mesurer avec précision la dispersion rotatoire 
d'un corps actif, il est nécessaire de faire Varier par petites quantités 
la valeur de la longueur d'onde de la lumière monochromatique 
utilisée. On a réalisé dans ce but des montages optiques, tel celui 
imaginé par Brace (10), (11), permettant d'isoler de petites portions 
continues et très voisines dans un spectre continu suffisamment 
étendu. On peut encore utiliser les radiations monochromatiques 
fournies par les vapeurs métalliques incandescentes, et c'est cette 
deuxième méthode que j'ai employée. 

Je me suis servi de la lumière jaune du sodium À = 5893 À ; 
des radiations monochromatiques fournies par la lampe à vapeur 
de mercure À — 5780 (jaune, moyenne entre 5790 et 5769), 
. 5461 (vert), 4358 (indigo) ; enfin, des raies du zinc À — 4810, 
4722, 4680 (bleues) et du cuivre À — 5700 (jaune), 5218, 5153, 
5106 (vertes), fournies par un arc électrique jailissant entre deux 
baguettes, l’une de laiton, l’autre de charbon, cette dernière étant 
l'électrode négative. C'est la fente réglable placée devant le 
condensateur d’une lampe à arc fonctionnant dans ces conditions 
qui servait de source de lumière (fig. 1). Le faisceau de lumière 
qui s’en échappait était reçu sur un prisme à vision directe très 
dispersif {a )-muni d'un système de lentilles : on réalisait ainsi une 
image réelle des bandes spectrales du cuivre et du zinc. La 
rotation d’un prisme à réflection totale /b), convenablement placé 
au voisinage du prisme séparateur, permettait de faire défiler ces 
bandes sur une fente fc) servant de source de lumière pour le 
polarimètre. C'est aussi cet ensemble séparateur qui m'a servi 
avec la lampe à vapeur de mercure. La pureté des radiations ainsi- 
isolées, ainsi que la valeur de leur longueur d'onde furent vérifiées 
au moyen d’un PSC OmeRS de longueur d'onde, à tambour, de 
Hilger. 
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La série des radiations fournies par l’arc électrique laiton- 
charbon peut remplacer avantageusement les radiations mono- 
chromatiques du cadmium À — 5086, 4800 et 4678, dont la 
production est assez difficile. 


Le polarimètre que j'ai employé est un instrument pourvu de 
prismes de Glazebrook ; la pénombre est produite par un prisme 
de Lippich placé près du prisme polarisateur. La graduation de 
l'instrument permet de lire directement le centième de degré. 
Chacune de mes mesures de rotation est la moyenne des valeurs 
de dix pointés. consécutifs pour chacune des radiations jaunes et 
vertes et des valeurs de vingt poinfés environ pour chacune des 
lumières bleues et indigo, auxquelles l’œil est beaucoup moins 
sensible. Mais à la sensibilité accordée à l'instrument vient se 
superposer celle de l’œil, qui n’est pas toujours favorable : c’est 
ainsi qu'entre les valeurs extrêmes d'une série de mes pointés 
correspondant aux courtes longueurs d’onde, il y avait parfois un 
écart d’un dixième de degré. C’est la raison pour laquelle j'indique 
l'influence de cet écart sur la valeur du pouvoir rotatoire spécifique 
et sur celle de son inverse dans les tableaux numériques qui se 
trouvent à la fin de ce travail. 

Le tube d'observation qui m'a servi était construit en laiton 
(fig. 2). Les joues métalliques fixées aux extrémités du tube fa) 
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étaient reliées par un cylindre calorifugé formant manchon pour 
‘ une circulation d’eau. Les joints séparant les joues métalliques et 
les disques de verre fermant les extrémités du tube d'observation 
étaient recouverts par des couronnes en caoutchouc fc), pressées 
par des pièces filetées /d). Le tube d'observation et son ajutage 
latéral (b) étaient soigneusement dorés intérieurement. Grâce à 
ces dispositions, le tube baignait dans un courant d’eau, puisé au 
moyen d'une pompe rotative électrique, dans un thermostat d'une 
capacité de 50 litres environ. Ainsi, la température de 20° était 
remarquablement constante et celle de 50° ne variait qu'entre des 
limites de deux dixièmes de degré environ. 


Au cours de la mesure de la ‘dispersion rotatoire de l’« phényl- 
amido « phényléthane optiquement actif et de ses sels (camphre- 
sulfonate, chlorhydrate), j'ai eu recours au mode de représentation 


s 


conçu par Lowry, PRpae à des te construits soit 
avec les écodombes [«], À, soit avec ci d X. Alors, on distingue 


trois cas : 
1° La courbe [a], A? de dispersion rotatoire est une hyperbole 


“ARIAIeEe et le dABTAqne Er X? est une droite () (12, 13): 


€) Parfois, 11 serait utile d'ajouter « dans l'étendue du spectre visible », car E. Darmois : 
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2° La courbe [x], À? ressemble à une hyperbole ; exemple : 
les éthers tartriques dissous dans le tétrachlorure d’acétylène 


; 1 
(13, 14) ; le diagramme —, }? est une courbe ou bien une ligne 


fe 
brisée. 

3 La courbe [a], X? présente un maximum en valeur absolue, 
une inflection, un changement de signe, ces caractères appa- 
raissant ou disparaissant simultanément (15); exemple: l’acide 
PARU le tartrate de méthyle, le tartrate d’éthyle; le 


diagramme a À? est une courbe. 

Ces modes de dispersion rotatoire ont été dénommés par 
Lowry : le premier « simple », le deuxième « complexe normal », 
le troisième « complexe anormal ». 


I. — PRÉPARATION ET PROPRIÉTÉS DU CAMPHRESULFONATE 
DE L’a PHÉNYLAMIDO-« PHÉNYLÉTHANE. 


1. — Préparation. 


Pour effectuer la résolution de l'« phénylamido-« phényléthane 
en ses antipodes optiques, j'ai choisi l’acide camphresulfonique 


de Reychler (17, 18), dextrogyre fa] D —+21°12, en solution 


acqueuse 10 °/, ; P. F.: 193°-1935, 

A la température de 80°, il est possible de dissoudre de l’acide 
d. camphresulfonique dans une quantité équimoléculaire d’« phényl- 
amido-« phényléthane racémique. Après refroidissement, on 
obtient une masse très visqueuse, et le développement des cristaux 
qui y prennent parfois naissance est tellement lént que ce mode 
de préparation du camphresulfonate de la base n’est pas utilisable. 
Ay contraire, en combinant les deux substances dans le benzène 
bouillant, dans l’éther de pétrole, ou dans l'éther ordinaire 
additionné d’alcool, le sel cristallise par refroidissement. 

Le camphresulfonate obtenu est notablement soluble dans je 
benzène bouillant.et pratiquement pas dans l’éther. La séparation 


(Thèse, 1910) a montré que la droite — G rt & donnée par le camphre et aussi par l’hydrure de 


pinène se courbe dans l’ultra-vlolet. 
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à l’état pur du camphresulfonate le moins soluble se réalise par 
une suite de cristallisations fractionnées ; les solubilités des deux 
camphresulfonates dans le benzène, en parttculier, sont suffi- 
samment différentes. Les liqueurs mères, saturées en campher- 
sulfénate le moins soluble et contenant la totalité de l’autre, n'ont 
pas été étudiées au cours de ce travail. 

Après les essais préliminaires qui ont fourni les indications 
précédentes, 150 grammes d'amine (environ 3 grammes en excès) 
furent versés sur 173 grammes d’acide d. camphresulfonique 
cristallisé et sec : la masse pâteuse ainsi obtenue se transforme en 
une masse limpide très visqueuse quand on la chauffe au bain 
d'eau, vers 80°. En ajoutant alors 250 centimètres cubes de 
benzène pur et sec (exempt de thiophène) et en portant le mélange 
à l'ébullition, la dissolution de la substance s’effectue rapidement. 
Les camphresulfonates de l’amine étant relativement solubles dans 
le benzène froid, il y a avantage à ajouter à la liqueur, vers la fin 
de son refroidissement, environ 600 centimètres cubes d’éther sec : 
ainsi, tout en évitant d'abandonner un excès de substance dans les 
- liqueurs mères, on voit s’opérer un fractionnement efficace. Le 
refroidissement de la solution s'accompagne souvent d’une forte 
sursaturation, mais le frottement d’un agitateur suffit pour déclan- 
cher une cristallisation rapide ; les cristaux recueillis sont lavés à 
l’éther sec et séchés dans le vide. Après trois préparations, 
conduites de la même façon et portant ensemble sur 519 grammes 
d'acide d. camphresulfonique, on a obtenu 328 grammes de 
camphresulfonate blanc, pulvérulent, fondant à 162’. 

Le camphresulfonate de première cristallisation ainsi préparé 
était dextrogyre pour la raie D : [«]o— 93°20 en solution à 10°/.. 
dans l'alcool éthylique absolu. Il fut ensuite soumis à une série de 
cristallisations fractionnées dans le benzène, jusqu’à ce que son 
pouvoir rotatoire spécifique fñt constant, ces mesures de contrôle 
étant effectuées sur des solutions alcooliques de concentrations 
pratiquement égales, à la température de 20°. La marche de cette 
séparation par cristallisation fractionnée est retracée dans le 
tableau ci-après. | 

Des indications plus complètes se trouvent dans les tableaux 
numériques (n°° 1, 2, 3, 4, 5) rassemblés à la fin de ce travail. 
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Cbnee: Paper Quantités 
EE || te lee ie 
| solutions. [a] 5893 | recueillies. 
1e cristallis, | 93°20 |Æ 214°70 10 fe 2,303 1629 | 328 gr. 
2t id. 102047 23745 5 ° 2,317 1650 265 gr. 
3° id. 103°26 239°29 10 °/e 2,317 . sise 
4 id. 104°72 242°95 10 ‘fo 3,320 — | 1:90 gr. 
s® id. 104975 243931 | 9.98 2,322 — 174 gr. 
6 id. 104°68 243°02 11,73 %o ee 2,321 16597 _ 


Anchses 


Des solutions de poids connus du annales pur dans 
l'alcool à 50 °/” furent traitées par une solution titrée de baryte 
caustique en présence de phénolphtaléine (ce dernier corps n'étant 
pas influencé par l’amine libre dans ces conditions) : 


o ‘ Acide 
. camphresulf. 
Substance, observé. °/o observé. °fe calculé 
0614953 our2689 54 27 54.08 
0#"4937 062652 54.00 


La solution dans l'alcool éthylique absolu, à la concentration de 
11.73 °,, de ce camphresulfonate pur (et dont le pouvoir rotatoire 
ne se modifie pas au cours de nouvelles cristallisations) est 
dextrogyre dans l'intervalle de longueur d’onde À — 5893 à À — 
4358 . [a Pis — 104°68, [a [3 — 243'02. La courbe [«], À? de cette 


; : . 1 
solution est une hyperbole équilatère, car le diagramme ni À? est 
une droite (fig. 3, tabl. n° 5) : la dispersion rotatoire est donc ici du 

XX JS 


valeurs des pouvoirs rotatoires spécifiques observées pis 1= 
5893 et pour À — 4358, on trouve que la constante de dispersion 
À,= 0,266 et que la constante de rotation £ — 28,962. 

. Le camphresulfonate pur est très soluble à froid dans le chloro- 


type simple. Alors, en introduisant dans la relation [«] = 


tes 


! \ 
to” 
t357 

Fig. 8. _— Dispersion rotatoire de la solution du t 30° 
* camphresulfonate (6e cristal.) dans l'alcool °.. LS 
éthylique absolu (conc. 11,73 o;,) aux fem- 0.oivoc 
péraîures de 20, 25, 30, 35, 40 et 45o, 
F7, tic“ 
Le 2090€. 
He 
kQ 
» Coc&co 


Ed 
3472 


(5693) 


e LO 50500 


O U0400. 


— 283. — 


‘ 


forme ainsi que dans l'«af8 tétrachloréthane ; l’'évaporation lente 
de sa solution alcoolique ou bien celle de sa solution benzénique 


laisse des cristaux prismatiques incolores qui peuvent att 
grandes dimensions. 
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Fig. 4. — Dispersion rotatoire des solutions du camphresulfonate pur dans l'alcool 


méthyliqée (conc: 11.01 o/.), dans l'alcool propylique n. (conc. 6.68 oc}, 


dans l'alcool 


butylique n. (cone. 4.61 ‘/e), dans l’ax ff tétrachioréthane (conc. 10.52 /.) et dans 1e 


chloroforme conc. 11.65 0). 


REMARQUE. — Îlest peut être utile de rerorier l'attention sur 
les courbes de dispersion rotatoire des substance provenant de 


la première et de la deuxième cristallisation fractionn 


ées (tabl. 


n« j-et 2). L'examen des pouvoirs rotatoires de-ces substances 
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montre qu’elles ne sont pas des corps purs : ce sont des mélanges 
des camphresulfonates des deux antipodes de la base. L'existence 
de ces mélanges devait faire apparaître des courbes de dispersion 
rotatoire du type complexe. Au contraire, les dispersions rotatoires 
des solutions alcooliques de ces substances se traduisent par des 
courbes [«], X? dont la forme est très voisine de celle de l’hyperbole 


équilatère : en effet, les diagrammes G “À sont des droites. Il n'y 


a un léger écart que pour À —5780, plus faible encore pour 
-À = 5461. On est ainsi porté à croire que les camphresulfonates 
des antipodes optiques de la base possèdent des dispersions très 
voisines. 


2.— Etude du pouvoir rotatoire du camphresulfonate pur dans 
quelques solvants. 


C’est à la température de 20° que furent effectuées les mesures 
_du pouvoir rotatoire du camphresulfonate pur dissous dans le 
chloroforme et dans l’«xfB tétrachloréthane, puis, successivement, 
dans les alcools méthylique et éthylique absolus, l'alcool propylique 
n. et, enfin, l’alcool butylique n. 

La concentration moyenne de 11 °/., réalisée pour les quatre 
premières solutions, ne put être maintenue pour les deux dernières, 
car la solubilité du camphresulfonate décroît rapidement, à la 
température ordinaire, quand on passe de l’alcool éthylique à 
l'alcool propylique et de ce dernier à l’homologue butylique. 


RSS RE RÉ SSSR ns 


Concen- Rapport 
: ‘ de 
| tration 2 : 
SOLVANTS, Ù Fu Fa dispersion 
| des Loléées | [ais Besse 
solutions. | [a] 5893 
Chloroforme . . .". . . | 11.659), | 144955 | + 329°32| ‘2,28 
aa%$ tétrachloréthane. . ... | 10.52°/, | L133°30 | + 307020| ‘2,30 
Alcool méthylique. . . . . | 117.01°/, | + 96°78 | + 22905 2,36 
Id. éthylique. . . . . | 21.739, | 104°68| L243"02| 2,32 
Id. propylique n. . . . 6.68°/, | + 105°26 | + 24423 2,32 


Id. butyliquen. ,. , . 4.61 °%/o | 105°86| 24564! 2,32, 
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On voit immédiatement, d’après le tableau ci-dessus, que le 
pouvoir rotatoire spécifique du camphresulfonate dépénd de la 
nature du dissolvant. 

En se rapportant, de plus, aux diagrammes (fig. 4, tabl. n° 5, 
6, 7, 8, 9 et 10), on voit que les courbes [x], À? de ces re 


Fi 


correspondants sont des droites, dans les limites des erreurs 
d'expérience. Donc, quelle que soit la nature du dissolvant, aux 
concentrations utilisées, la dispersion rotatoire est simple. 

Enfin, le tableau ci-dessus montre encore que le rapport de 
[a]4358 
(«15893 


revient à dire que les droites-— Fe L A2 sont concourantes en un point 


de l’axe des À?, ou, encore, que les hyperboles [«], À? ont une 
asymptote commune, ou, enfin, que la constante de dispersion A, 


sont des hyperboles équilatères, puisque les diagrammes — 


dispersion est à peu . indépendant du dissolvant, ce qui 


dans la formule {«] = +. est indépendante du dissolvant. 
Fe 


Seule la valeur de la constante de rotation # dépend de la nature 
de celui-ci, et A1 serait caractéristique du camphresulfonate. 


3. — Variation du pouvoir rotatoire des solutions camphresufonate 
pur avec la température. 


Le phénomène n’a été étudié que sur deux solutions du camphre- 
sulfonate : celle dans l'alcool éthylique absolu, à la concentration 
de 11.73 °/.. et celle dans l'«xfB tétrachloréthane, à la concentra- 
tion de 10,52 °/,. Les résultats obtenus sont rénnis dans les 
tableaux n° 5 et 10 et résumés dans le suivant : 


a. Solution dans l’alcooi éthylique absolu. 


Tempéra- : | 
ture. 200 259 30° 35° 408 45e 


[aléns + 10468 + og090 + 9717 + 9496 + 9273 + 90766 
[als + 243"o02 + 235°39 + 230925 + 22669 + 22298 + 220°30 
1x] 4358 
[a] 5893 


2,32 2,35 2,36 2,39 2,40 2,43 
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&. Solutlon dans le tétrachioréthane. 


Température. 200 35e : 500 650 


[alé +- 133030 + 125067 | + 116981  —+- 108049 
Else +- 307930 + 282077 + 261085 + 241°02 
La] 4358 É 
[Le] 5893 coin: 

Les courbes [«], X2 de ces deux solutions pour les températures 
mentionnées ci-dessus (fig. 3 dans le cas de la solution alcoolique ; 
‘tabl. n° 5 et 10) conservent les caractères du type simple et se 
disposent en faisceaux réguliers. 

Les modifications du pouvoir rotatoire de ces deux solutions, en 
fonction de la température et pour chacune des longueurs d'onde 
À — 5893, 5461, 5218, 4810, 4358, se traduisent par des courbes 
peu accentuées dans le cas de la solution dans l’alcool éthylique 
(dans l'intervalle de température 20 à 45°) et par des droites dans 
le cas de la solution dans le tétrachloréthane (dans l'intervalle de 
température 20 à 65°). Il semble donc que le phénomène de la 
variation du pouvoir rotatoire spécifique avec la température soit 
plus compleke dans le cas de la solution de camphresulfonate dans 
l'alcool éthylique que dans le cas de la solution de ce sel dans le 
tétrachloréthane : ceci pourrait être dû à l'association moléculaire 
de l'alcool. 


2,30 2,25 2,24 2,22 


[a] 4358 
[x]. 5893 
décroît pour la solution dans le tétrachloréthane, de 2.30 à 2.22, 
quand la température passe de 20 à 65°, alors qu'il croît pour.la 
solution dans l'alcool, de 2.32 à 2.43 quand la température passe 
de. 20 à 45°. Îl s'ensuit alors que la constance des rapports de 
dispersion des solutions du camphresulfonate, quel que soit le 
solvant, n’apparaîtrait pas en opérant à des températures de plus 
en plus supérieures à 20°. 


On peut remarquer aussi que Ie rapport de dispersion 


IT. — ISOLEMENT DE L'« PHÉNYLAMIDO-& PHÉNYLÉTHANE 
OPTIQUEMENT ACTIF. 


Trente grammes du camphresulfonate pur précédent furent mis 
en suspension dans environ 500 centimètres cubes d’eau. En 
traitant, peu à peu, le mélange froid et agité, par une solution 
aqueuse de 15 grammes (léger excès) de baryte caustique, le 
-camphresulfonate est remplacé par un solide qui semble flotter 
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plus facilement dans la liqueur : donc, l’amine optiquement active 
: doit être solide à la température ordinaire. Ce solide, se dissolvant 
dans le benzène froid, la solution provenant de plusieurs extrac- 
tions consécutives par ce solvant (environ 200 centimètres cubes) 
fut séchée sur du carbonate de potassium et filtrée : son poids était 
19789. Sa rotation, mesurée sous une épaisseur de 2 décimètres, 
à la température-de 18°5, était 0°84 pour À — 5893. L'évaporation 
de la liqueur, sous une pression progressivement réduite ét à une 
température qui n'a pas dépassé 50°, a donné une huile qui fut 
débarrassée des dernières traces de benzène et d’eau, à une tem- 
pérature. voisine de 50°, sous la pression de 12 millimètres : par 
refroidissement, la substance s’est cristallisée spontanément. Le 
poids (12891) d’« phénylamido-« phényléthane libéré de cette 
façon indique que ce corps se trouvait à la concentration de 
6.51 -+/, dans la solution dans le benzène, dont il provient. 

La base optiquement active ainsi obtenue distille, sous la 
pression de 1"*5, sous la forme d’un liquide incolore, qui se 
solidifie rapidement par refroidissement. La distillation sous 
pression réduite n’altère pas le pouvoir rotatoire de cette amine : 
en effet, sa distillation sous la pression de 1""5, suivie de quatre 
distillations sous célle de 12 millimètres, donne un produit dont la 
rotation est 0°84 pour À — 5893, en solution dans le benzène, à la 
concentration de 6.51 °/,, sous l’épaisseur de 2 décimètres et à la 
température de 18°5. ù 

L’évaporation lente de la solution alcoolique de la base laisse de 
très longs prismes incolores, solubles dans les solvants organiques 
usuels. 

L'amine optiquement active présente les constantes physiques 
suivantes : 


P.F.: 4992; 
P.E. : 130°2-130°3 sous 1.5 mm. ; 1409 sous 3 mm, ; 
1709$ SOUS 12 MM. ; | 


Densités : Ds 7 = 1.0253; | Ds a — 0.9879. 


La température de fusion et la densité de ia base optiquement 
active sont donc plus élevées que celles de la base racémique, 
cette dernière présentant : P. F. : 264 ; Ds'Ÿ — 0.9819. 
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III. — PROPRIÉTÉS OPTIQUES DE L'« PHÉNYLAMIDO-« PHÉNYLÉ- 
THANE OPTIQUEMENT ACTIF. 


1.— Variation du pouvoir rotatoire de ses solutions avec la 
nature du solvant. 


Cette étude fut effectuée sur des solutions dont les concentrations 
étaient voisines de 20 °/, et maintenuès à la température de 20°. 
Les solvants choisis sont: les alcools méthylique et éthylique 
absolus, l’acétone, le benzène, le cyclohexène, le cyclohexane, 
l'œxBB tétrachloréthane, le chloroforme, l'«$ dibromoéthane et, 
enfin, la pyridine. Le tableau suivant, qui résume les résultats des 
mesures (voir aussi les tabl. n°* 11, 13, 16, 18, 19, 21, 24, 25, 28, 
30), indique les pouvoirs rotatoires spécifiques de ces solutions 
pour la lumière jaune du sodium et pour l’indigo du mercure : 


| Concentra- 
SOLVANTS. ne. [al (12 
tions. | 
Pyridine . . . . . . . . .!] 19.99 °% |.— 7498 | — ï 30200 
ai dibrométhane . . . . û “à 19.95 ‘Jo — 47006 —  73°97 
Cyclohexène . . . . . . +: .| 2003 CA — 40°62 — 73038 
Cyclohexane , . . . . . . .| 19.94°/, | — 3451 | — 61°07 
Acétone , . . . . . . ,. .| 1887°%k — 29°40 | — 40076 
Alcool éthylique . . + . . . 19.96 of, — 21085 | — 27055 
Alcool méthylique . . . . ,. .! 19.99 °/, — 18018 = 20°94 
æa$8 tétrachloréthane.. , , | - | 20.00 °/, — 15082 — 12°46 
Chloroforme . . . . . . . | : 20,06 of, —  9°00 — 1960 
Benzène . . . . . . . . .] r19.460/ | — 682 | + . 4044 


De l'examen de ce tableau, il résulte aussitôt que le pouvoir 
rotatoire spécifique de la base dépend de la nature du dissolvant, à 
la même température et à la même concentration. 

Si l’on trace les courbes [«}, À’ de ces solutions (fig. 5), on 
constate que la forme de ces courbes se modifie d’une façon con- 
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Fig. 5. — Variation du pouvoir rotatoire de l’« 
phénylamido-x phényléthane. avec la nature 
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20 ° et à la température de 20. 
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tinue quand on passe de la première à la dernière. On peut ainsi 
_passer insensiblement de la courbe correspondant à la solution 
dans la pyridine, qui est concave vers le bas, à la courbe corres- . 
pondant à la solution: dans le benzène, qui est concave vers le haut. 


La solution dañs le bibromure d'éthylène seule se place mal dans 
le réseau. ue 
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Fig. 6. — Diagrammes Gal /? correspondant aux solutions de l’« phénylamido-« phény- 
2x 


léthane dans le cychlohexane (conc. 19.94 oj), le cyciohexène (conc. 20.03 °J0), le. 
bibromure d'éthylène (conc. 4.09 ej.), la pyridine (conc. 19.99 o/,); température 20 
(échelle différente pour chaque solution). . ù 


En laissant de côté les courbes de dispersion rotatoire des 
solutions dans les cyclohexane, dans le cyclohexène et dans la 


$ 
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pyridine, on remarque que chacune des autres possède un point 
correspondant à un pouvoir rotatoire maximum en valeur absolue ; 
ces points, qui sont liés à des longueurs d’onde contenues dans le : 
spectre visible, peuvent être sensiblement réunis par une ligne qui 
s’avance régulièrement vers le domaine des radiations rouges 
quand on passe de la solution dans l’acétone à la solution dans le 
benzène. Puis, l'allure de ces courbes montre encore que si la 
solution dans le benzène possède le pouvoir rotatoire nul pour 
une radiation du spectre visible (comprise entre À— 4358 et1— 
4680), les solutions dans le chloroforme, le tétrachloréthane 
l'alcool méthylique, l'alcool éthylique, l’acétone doivent aussi 
probablement présenter cette rotation nulle, pour des longueurs 
d'onde de plus en plus petites dans l'ultra-violet. Ces caractères 
sont essentiellement ceux de la dispersion rotatoire complexe 
anormale. : ; 
D'autre part, les coubes qui appartiennent aux solutions dans 
le cyclohexène, dans le cyclohexane et dans la pyridine, ont 
l'apparence d’hyperboles équilatères : ce n’est en effet qu'une 


apparence, puisque les diagrammes , À correspondants (fig. 6) 
ne sont pas des droïtes, mais peuvent se tracer sous .la forme de 
lignes brisées, dont les cassures correspondent à À — 5461. Donc, 
dans l'intervalle de longueur d'onde À—5893 à 1— 4358, les 
courbes [a], À? de ces dernières solutions n’appartiennent pas au 
type simple, mais à celui que Lowry et Dickson ont dénommé 
complexe normal. ” 


2. — Influence de la concentration sur le pouvoir rotatoire des 
solutions de la base dans un même solvant, à température : 
constante. 


Ce sont des solutions dans l'alcool éthylique absolu qui m'ont 
servi pour une étude systématique du phénomène. A la température 
de 20°, l’amine active est assez soluble dans l'alcool, mais une 
solution tiède à la concentration de 35 à 40 °/., laisse déposer 
des cristaux quand sa température est abaissée à 20°: donc, en 
choisissant cette dernière température, le champ d'expérience était 
par trop restreint. La base active, fondant à 49"2, c'est la tempé- 
rature de 50° qui semblait désignée pour les expériences. Heureu- 
sement, à celle-ci, l’amine est miscible en toutes proportions à 
l'alcool absolu. Ainsi, il fut possible d'enrichir en amine les 
solutions examinées, depuis la concentration de 5 °/, jusqu'à celle 
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| de 100 -/. fournie par la substance pure, fondue. Les résultats 
obtenus (tabl. n°° 33, 34, 35, 36, 37, 38) se résument comme suit : 


Concentration 
des La be Lo Jièss 
solutions. 
sont | —éigs | —3:173 
19.96 */o _ — 1394 — 12750 
39:47 | — 1056 — 599 
66.13 “lo — 614 + 2045 
83.43 ‘Jo © — 3920 + 859. 
100 ?/o — 012 . + 1487 


Il résulte immédiatement de l'examen de.ces mesures que le 
pouvoir rotatoire spécifique des solutiofs de l’amine dans l’alcool 
éthylique absolu est une fonction de la concentration. 

Les mesures de pouvoir rotatoire de ces solutions alcooliques 

‘ainsi classées par ordre de concentration croissante (à la tempé- : 
rature de 50°) se traduisent par des courbes [x], À? (fig. 7) qui se 
placent régulièrement les unes à la suite des autres et dont la 
forme se modifie d’une façon continue, en passant de la première 
à la dernière. Ces courbes présentent chacune un maximum de 
pouvoir rotatoire en valeur absolue, qui se déplace rapidement 
vers les radiations rouges à mesure que le pouvoir rotatoire est 
modifié par l'accroissement de la concentration des solutions. 
Enfin, l’allure de la courbe de dispersion rotatoire de la solution 
à la concentration de 5.07 °/, fait prévoir l’existence d’une longueur 
d'onde située sensiblement à la limite de l’ultra-violet, pour laquelle 
. le pouvoir rotatoire doit être nul. À mesure que l’on s’élève dans 
la série de ces courbes, on remarque que la grandeur de cette 

longueur d'onde, pour laquelle le pouvoir rotatoire s’annule, croît 
progressivement avec la concentration des solutions : elle pénètre 
bientôt dans le spectre visible et s’arrête approximativement à À — 
5854, quand il s’agit de la base pure fondue, à 50°. Ces remarques 
montrent suffisamment que les courbes [x], À* de ces solutions de 
concentrations croissantes traduisent le phénomène de la disper- 
sion rotatoire complexe anormale. 
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Il n'est peut-être pas sans intérêt de faire remarquer que si l’on 
fait abstraction des signes des domaines de rotation, le faisceau 
de courbes présenté par ces solutions alcooliques de plus en plus 

. riches en « phénylamido-x phényléthane, et par ce dernier corps 
fondu, à la température de. 50° (fig. 7), présente une certaine 
analogie, dans son allure générale, avec le fraisceau de courbes 

. de dispersion rotatoire des solutions aqueuses d’acide tartrique. 
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| Fig. 7. — Variation du pouvoir rotatoire spécifique de l'« phénylamido-x' phényléthane 
avec la concentration, en solution dans l’alcool éthylique absolu, à la température 
de 59e, 


D'ailleurs, les solutions aqueuses de cet acide présentent un 
pouvoir rotatoire spécifique qui est une fonction linèaire de la 
concentration en poids. Constatons encore que le pouvoir rotatoire 
spécifique des solutions alcooliques de l'amine (à la température 
de 50') est lui aussi une fonction linéaire (décroissante dans le 
domaine des rotations gauches) de la concentration en poids : 
‘pour chacune des radiations principales, le diagramme [&], con- 
centration */., est une droite. 

De plus, ces” solutions alcooliques de plus en plus riches en 


e 
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amine se comportent, comme des mélanges en proportions 
variables, de deux corps'optiquement actifs. Cette propriété se met 
facilement en évidence par l’application de la règle suivante. due 
à E. Darmois : si l’on considère les ordonnées correspondant à 
deux longueurs d’onde À,, À,, dans un diagramme [a], À (ou bien 
[«], À), et si l’on désigne par A,, À, : B,, B, : C;, C,.; etc. .. les 
points d’intersection de celles-ci avec les courbes de dispersion 
rotatoire des mélanges en proportions variables, de’ deux corps 
actifs, les droites A,A,, B,B,, C,C,, etc. … sont concourantes. 
Si l’on reprend le faisceau de courbes [a], à, (fig. 7) des solutions 
alcooliques de l’amine (concentration croissante à la température 
de 50°), les points extrêmes de chacune de ces courbes, corres- 
pondant à À — 4358 et à À— 5893, peuvent être réunis par des 
droites qui se coupent en un même point. 

L'influence de la concentration des solutions de la base active 


* sur la grandeur de leur pouvoir rotatoire est encore mise en 


lumière par quelques observations. 

Ainsi, les mesures des pouvoirs rotatoires, à jai température 
de 20°, de deux solutions de l’amine correspondant à deux 
Éonéentdions, dans l'alcool éthylique absolu, dans le benzène, 
. dans l’«$ dibromoéthane et dans l’a«a$f tétrachloréthane retracent 
encore nettement ce phénomène (fig: 5). - 


Concentra- | 


tion 20 0 
SOLVANTS. . ae | Celle 
solutions. | : 
, 
.07° — 2593 — 35°0I 
Alcool éthylique 0 5-07 °le #5 
(tabl. n° 2x et 22) 19.96 °/o —_ 21085 — 27055 
(és [Re ES 
Benzène . . } 
(tabl. n°° 30 et 32). l 19 46° — 682 4044 
| 4.09° — 4990 | —84°89 
48 dibromoëéthane £ + ) lo 
(tabl. n°13 et t4). L'igosoke | —4706 | —73%97 
; {  4.92°/ — 12913 — 17917 
aaff tétrachloréthane RES | à 
(tabl. n°25 et 27). | 20.00 °/, — 15982 — 12046 


ll est intéressant de remarquer encore que la solution de 
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l’« phénylamido-« phényléthane actif dans l’«8 dibromoéthane, à la 
concentration de 19,95 °/, et à la température de 20°, donne une 
courbe ‘«', A8 (fig. 5, tabl. n° 13) présentant une inflexion dans le 
spectre visible. Au contraire, la solution de la base dans le même 
solvant, à la même température, mais à la concentration de 


80° 


Température. Zo* 


Beuzène 44 46}. 


toroforme 
de 067. 


étraschtoréthane 
Lo ce} 


Gi. éthryl. aba 22.92%. o 


Cydohesane 49.942 


-%" 


£Lydohenène 40 057 


rm élrAäne 19.952. 


60°. 


Fig. 8. — Influence de la variation de la température sur le pouvoir rotatoire spécifiques 
[«lp, de l'« phénylamido-: phényléthane, dans quelques solvants, à la concen- 
tration moyenne de 20e. 


4,09 °/., donne üne courbe !«], X2 qe 5, tabl. n° 14) qui est une 


hyperbole équilatère, le diagramme —, 2 correspondant (fig. 6) 


[a] 

étant une droite aux erreurs d'expérience près. Donc, dans ce dernier 
cas, et dans l'intervalle de longueur d’onde À? — 5893 à À — 4358, 
ta] 4358 
= =. , 

[a] 5893 qe 
À, (constande de dispersion) = 0.185 ; x te de rARon) — 
13. 2099. 


la dispersion rotatoire est du type simple : - 
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De l'étude précédente il résulte que le pouvoir rotatoire de 
’« phénylamido-x phényléthane, dans un même solvant, à tempé- 
rature constante, dépend de la concentration de la solution. 
4 
3.,— Variation du pouvoir rotatoire des.solutions de la base 
dans quelques solvants, avec la température. 


Cet étude fut réalisée sur des solutions de l’amine dans le 
benzène, la pyridine, l’alcool éthylique absolu, l’acétone, le 
yclohexane, le cyclohexène, le chloroforme, l'«B dibromoéthane, 
l’xxBB tétrachloréthane. Chacune de ces solutions avait une 
concentration voisine de 20°. 

Le pouvoir rotatoire, pour la raie D, de la solution de l’amine 
dans le benzène, à la concentration de 19.46 °/,, présente une 
articularité : sa valeur [x] — — 6°82 à la température de 20° 
(fig. 8, tabl. n° 31) atteint un maximum de — 8°19 à une 
température très voisine de 42°, puis il décroît jusqu’à — 6°90 pour 
la température de 60°. 

La solution dans la pyridine, à la concentration de 19,99 es 


présente à 15° un pouvoir rotatoire [«lp = — 78°15; célui- ci 
décroît à à température croissante (fig. 8, tabl. n° 12) et atteint 
{«ln — — 58°30 à la température de 50°. 


Pour les autres solutions ici étudiées, le pouvoir rotatoire pour 
la raie D est une fonction linéaire décroissante de la température 
(ig. 8). 


Concen- Indications 


numé- 
tration Fr 
20 +60 
ASE des Qi [aib - étendues 
! : dans les 
solutions. - tableaux 
‘ n° 


Alcool éthylique ibéolä, . . | 22.92% | — 20989 | —13°55 | . 23 
Acétone . . . . +, . . | 18.870, | —29°40 | —23°24" 5 
Cyclohexane. . . . . , | 19.94 | — 34051 | — 2437 18 
Cyclohexène, . . . . . {| 2003°% | — 40°62 —28°93 |. 17 
Chloroforme. . sd" | . | 20 06° | — 9°00 | — 3°38 29 


Tétrachloréthane , . . ,. | 2000°/, | — 15082 | — 8°71 ‘ 26 
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Puis, la comparaison de la courbe l«}, À? de la solution de la 
base dans l'alcool éthylique (concentration de 19.96 c;.), à la 
température de 20°, avec la courbe de cette même solution, à la : 
température de 50° (fig. 7, tabl. n° 21 et 34), montre que le 
point de rotation maximum (en valeur absolue} que renferme 
la courbe tracée pour la température de 20° se déplace vers les 
radiations rouges quand on passe à la courbe tracée ROUE la 
température de 50°. 


4. — Variation du pouvoir rotatoire de la base pure, fondue, 
avec la température. 


La figure 7 permet d'observer la déformation que la courbe fax], À? 
de la base fondue subit sous l'effet de l'élévation de la température. 
Pour la température de 50°, cette courbe n'indique ni maximum, ni 
inflexion dans le spectre visible; au contraire quand la température . 
de la substance est portée à 100° (au moyen d’un courant de 
vapeur d’eau s’écoulant librement dans le manchon de chauffage 
du tube d'observation), sa courbe de dispersion rotatoire présente 
‘un maximum et une inflexion dans le spectre visible Le pouvoir 

‘’rotatoire de la base fondue, qui était [«]n — — 0°12 pour la 
température de 50°, devient [«}n -= + 5°15 pour la température de 
100” (tabl. n°° 38 et 39). 


IV. — . PROPRIÉTÉS OPTIQUES DU CHLORHYDRATE DE L’ œ PHÉNYL- 
AMIDO-« PHÉNYLÉTHANE ACTIF, 


Si l’on oppose le caractère simple de la dispersion rotatoire du 
camphresulfonate de la base avec le caractère complexe anormal 
de la dispersion de cette dernière à l’état libre, on est tenté de 
voir comment se comporte, à ce point de vue, un sel de la base 
avec un acide optiquement inactif. Voici FRSQUeS essais du 
chlorhydrate : 

Ce sel, optiquement actif, fut préparé dans les mêmes conditions 
que le sel racémique : la base, fondue et émulsionnée avec une 
quantité d'eau suffisante, est traitée peu à peu par une quantité 
convenable d’acide chlorhydrique concentré étendu de son volume 
d’eau. Le chlorhydrate, qui se précipite cristallisé, est lavé à 
l’éther, puis séché dans le vide. Après deux cristallisations dans 
l’alcool absolu, ce sel fond entre 199” et 200°, alors que le point 
de fusion du sel racémique est situé à 184-185° d'après Busch (1). 

La solubilité de ce sel optiquement actif dans l'alcool éthy- 
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lique absolu n'étant pas très accentuée à la température de 20°, 
c'est une solution à la concentration de 4.74 °/, qui a servi aux 
” expériences. Les mesures de son pouvoir rotatoire (tabl. n° 40) 
permettent de tracer une courbe [«], À? qui est une hyperbole 


: cs 
équilatère, le diagramme fj À correspondant étant une droite. 
La dispersion rotatoire de cette solution est donc du type 

5 ry120 — [a]4358 ; 
simple : [æ)2os = + 13785 ; la L 285° 10 ; ; [218808 18898 2,068 ; 


A (constante: de dispersion) — 0,2066; # (constante de rota- 
tion) — 41,9839. 


CONCLUSIONS. 

En. résumant l'étude précédente des propriétés optiques de 
l’& phénylamido-« phényléthane et de ses'sels (camphresulfonate, 
chlorhydrate) on voit que dans l'intervalle de longueur d'onde 
À 5893 à À 4358 : 

l° Les courbes’ [x], À? des solutions des sels de cette base : 
(camphresulfonate dans quelques solvants, chlorhydrate dans 
l'alcool) sont toutes du type simple. 

2° Les courbes fx], À? de la base, fondue ou en sbtdbon, 
appartiennent soit au type complexe normal, soit — la’ plupart 
d’entre elles — au type complexe anormal ; seule la courbe de 
la solution diluée (à 4.09 ‘/) de la base dans le DRPAnURe 
d’éthylène est du type simple. 

3 Le pouvoir rotatoire des solutions diversement cie 
de la base dans l’alcool éthylique, à la même temperature (50°), 
est une fonction linéaire de la concentration en poids. 

4 La règle de Darmois — relative à la dispersion rotatoire 
des mélanges en proportions variables de deux corps actifs — se 
vérifie pour ces dernières solutions. | 

Si le caractère simple de certaines de ces courbes {aœi, À? se 
maintient dans l'ultra-violet, on peut dire que les solutions du 
camphresulfonate et du chlorhydrate de la base sont dextrogyres ; 
que la solution de la base dans le bibromure d’éthylène, à la 
concentration de 4.09 °/,, est lévogyre. 

Suivant les conditions de concentration, suivant la nature du 
solvant, suivant la température, les courbes «ji, À2 de l’amine 
active étant tantôt du type complexe normal, tantôt du type com- 
plexe anormal, il est impossible de distinguer la base, ici étudiée, 
simplement par le signe de son pouvoir rotatoire. D’où la nécessité 
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de préciser les conditions d’expérience quand on veut distinguer 
les antipodes optiques par le signe de leur rotation (indication de 
l’état physique, de la nature du solvant, de la concentration, de la 
température et, enfin, de la longueur d'onde). 

L'existence du phénomène de la dispersion rotatoire complexe 
chez un corps pur a étéjrapportée à deux causes, parmi d’autres : 
ou bien ce corps serait. en réalité, un système en équilibre de 
deux isomères dynamiques optiquement actifs, ou bien ce corps, 
unique, serait absorbant pour une partie du Spectre. 

Lowry et ses collaborateurs ont montré que les phénomènes 
de dispersion rotatoire complexe peuvent être représentés en 
invoquant l'existence de deux isomères dynamiques optiquement 
actifs; étudiant l’anomalie de dispersion rotatoire de l'acide 
tartrique et de ses éthers, Lowry a montré que les corps purs: acide 
tartrique droit (16), tartrate de méthyle (14), tartrate d’éthyle (13), : 
peuvent être considérés chacun comme un mélange en état 
‘ d'équilibre de deux isomères dynamiques optiquement actifs, de 
signes contraires et de dispersions différentes. Des variations 
dans la nature du dissolvant, la concentration et la température 
causeraient un déplacement de cet équilibre, c’est-à-dire auraient 
une influence sur la valeur du pouvoir rotatoire et sur la forme de 
la courbe de dispersion rotatoire. 

La deuxième cause invoquée, pour expliquer l’anomalie de la 
dispersion rotatoire chez un corps pur, est l'existence de bandes 
d'absorption. A Cotton (19) a montré que la courbe de dispersion 
rotatoire de corps actifs colorés se modifie fortement au voisinage 
de la bande d'absorption et que cette anomalie s'accompagne, 
dans un certain nombre de cas, du phénomène du dichroïsme 
circulaire. Tschugaeff (20, 21) a préparé des dérivés sulfurés des 
terpènes et du camphre, colorés, présentant à la fois l’absorption 
sélective et l’activité optique : la dispersion rotatoire anormale de 
ces corps est liée à l'absorption. aussi bien quand ceux-ci Sont 
dissous, que lorsqu'ils sont surfondus. Enfin, on à beaucoup étudié 
la dispersion rotatoire anomale des complexes métalliques colorés, 
optiquement actifs (22, 23). Bruhat (24) a observé qu’à l'état fondu, 
aussi bien qu’en solution dans l'alcool, l'acide tartrique présente 
une absorption qui débute à l’extrémité du violet visible et qui est 
. très marquée pour des longueurs d’onde inférieures à 257 pp. 
Cependant, Bruhat ne croit pas que cette absorption très éloignée 
puisse rendre compte de l’anomalie dei dispersion rotatoire de 
l'acide tartrique dans l’éterfdue du spectre visible. Enfin, l’accrois- 
sement de la complexité moléculaire, des substitutions importantes 
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peuvent déplacer vers le rouge le maximum LE l "RSOrREON d’une 
substance. 

L'étude du phénomène de l'absorption chez été viamide. 
« phényléthane, fondu ou dans différents solvants, à différentes 
concentrations et à différentes RRpÉTQES n’a pas été effectuée 
au cours de ce travail. 

En général, la concentration, la nature du dissolvant, la 
température n'ont pas une action suffisamment marquée sur les 
bandes d'absorption pour provoquer les grandes variations de la 
forme de la courbe de dispersion rotatoire complexe anormale de 
certaines substances, acide tartrique, par exemple, dans l'étendue 
du spectre visible. Admettons cependant, pour un instant, que la 
base soit absorbante dans l’ultra-violet. Dans ce cas, on s’explique- 
rait difficilement pourquoi le camphresulfonate, de configuration 
moléculaire plus complexe que la base, présenterait des bandes 
d'absorption ultra-violettes plus éloignées du ‘spectre visible que 
celles de cette dernière, et il devrait en être ainsi, puisque les 
solutions de camphresulfonate possèdent la dispersion rotatoire du 
type simple. Il sembie donc difficile d'admettre l'hypothèse faite. 


Par contre, l'allure des courbes de dispersion rotatoire de la 
base dissoute dans divers solvants, la disposition des courbes de 
dispersion des solutions alcooliques de plus en plus concentrées de 
cette substance (à 50°), la variation du pouvoir rotatoire de celles-ci 
suivant une fonction linéaire de la concentration en poids.et, enfin, 
la vérification de la règle de Darmois s'accordent bien avec 
l'hypothèse que la dispersion rotatoire anomale de cette amine est 
liée à l'existence de deux isomères dynamiques optiquement actifs. 

Supposons qu'il s'agisse d’un état d'équilibre entre une forme 
monomère et une forme polymère de l’amine. Dans ce cas, il serait 
plausible d'attendre des variations dans la valeur du poids molé- 
culaire de ce corps, mesuré par cryoscopie dans divers solvants, à 
des concentrations différentes : des mesures de ce genre feront 
l’objet d’une étude ultérieure. Dans le cas de l'existence de ces 
deux formes, l'hypothèse de Lowry accorderait la dispersion 
rotatoire simple à chacune d'elles ; leurs rotations seraient de 
signes contraires et leurs dispersions différentes. Nous savons que 
les solutions de la base dans l'alcool éthylique (à 50°, aussi à 20°) 
ont un pouvoir rotatoire qui croît en valeur absolue dans l'intervalle 
des longueurs d’onde À — 5893 à 4358, à mesure que la concen- 
tration décroît. L’alcoo! étant un solvant dissociant, on peut prévoir 
l'existence de la forme monomère seule dans une solution très 
diluée de la base; cette dernière solution aurait une courbe de 


== 
dispersion rotatoire du type simple, d'après l'hypothèse de Lowry. 


La courbe de dispersion rotatoire de la solution alcoolique à la 
concentration de 5.07 °/., présentant encore une anomalie marquée 


dans le domaine: des rotations gauches, il faudrait donc diluer : 


considérablement cette solution pour essayer d'observer le phéno- 
mène, mais alors on se heurterait certainement à l'impossibilité 
d'effectuer la mesure. D'autre part, la forme polymère devrait 
présenter une courbe de dispersion rotatoire simple dans le 
” domaine des rotations droites ; cependant, la solution de la base 
dans le bibromure d’éthylène, solvant considéré comme pratique- 
ment non dissociant, présente la dispersion rotatoire du type 
simple, déjà pour la concentration de 4.09 */,, mais dans le 
domaine des rotations gauches. I1 semble donc improbable que 
l'on ait une forme polymère en équilibre avec une forme monomère. 

L'émétique, le dérivé bismuthique correspondant, le tartrate 


d'aluminium, l'acide tartrique additionné d'acide borique, qui 


présentent la dispersion rotatoire simple -(25), sont considérés 
comme des dérivés de l'un des deux isomères dynamiques 
optiquement actifs de l'acide tartrique droit. En supposant que 
l'« phénylamido-« phényléthane soit un mélange, en proportions 
variables suivant les conditions d'expérience, de deux isomères 
dynamiques optiquement actifs, on doit considérer que ces sels, 
caractérisés eux aussi par la dispersion-rotatoire simple de leurs 
solutions, sont des dérivés de l’un de ces isomères dynamiques. 

Si un ensemble de faits intéressants permet d'accorder quelque 
préférence à l'hypothèse de l'existence d’isomères dynamiques 
optiquement actifs, le développement de ce travail est cependant 
trop restreint pour assurer que leur présence est la seule cause des 
propriétés optiques de l’x phénylamido-« phényléthane. 


C'est grâce à un subside que l'Institut International de Chimie 
Solvay a bien voulu m'accorder que j'ai pu mener à bien ce travail. 
Je me permets, en terminant, d'exprimer ici ma parfaite gratitude 
à la Commission administrative de cet Institut. 

Je remercie encore, très respectueusement, MM. les professeurs 
Chavanne et Wuyts pour les conseils qu’ils n’ont cessé de me 
prodiguer. 


Laboratoire de Chimie générale de l'Université 
de Bruxelles. 
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Tableaux des résultats numériques des mesures 
“4 polarimétriques. 


TABLEAU N%l. 
Camphresulfonate de première cristallisation. 


©5893 | 34727 | 15°29 | + 93020 | o.01072 


Solution dans l'alcool 5780 33408 |. 16028 sotas |: G:01067 
éthylique absolu. = : 
. 5700 32490 _— | pee = 
Poids subst. : 2 gr.; , 


Poids aie. : 18 gr.; $461 29822 18°70 113999 0.00877 
Conc. : 10°}, ; 5218 27227 21005 128032 ®@.00779 
Ds :0.8202; 
Épaisseur : 2 dm.: 5153 | 26553 | 21°75 132°59 |: 0.00754 
Tempér. : 200. $106 26071 2241 136°61 | 0.00732 
| 4810 23136 , 26930 160°32 0.00623 
Fu 4722 22297 27971 16892 | 0.00592 | 

4680 21902 — — — 
4358 18992 35°22 214970 0.00465 
a moyen : 22974; une erreur de o°r sur a corresp. à 0°61 sur {a}, à 0.000032 sur TT 

‘ , TABLEAU N° 2. ; 
Cambhresulfonate de deuxvième cristallisation. 
I 
a [a] | ü 


. : 5893 16°83 -102°47 | 0.00975 
Solution dans l'alcool éthylique 


absolu 5780 17°86 108°74 | o.00919 

Poids subst. : 2 gr.: 5461 | 20°55 125°12 |. 0.00799 

Poids aic. : 18 gr. 5218 23028 141074 didores 
Conc. : 10 */,; d 

Ds #%:0.8212; : S153 24°00 146°12 | 9.00684 

paisseur : 2 dm.; | un 

* Tempér. : 20° $106 2463 149°96 | 0.00666 

| 4810 29.06 176°93 0.00565 

4358 39°00 237045 0.00421 


I 
a moyen : 24°40 ; une erreur de o°1 sur a = 0°60 sur [a] = 0 000027 me) . 
: a 
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TABLEAU N° 3. 
® 


ï 


Camphresulfonate de troistème cristallisation. 


Solution dans l’alcool éthylique absolu; conc, 10 of. 


Ds *L : o.82r2 épaisseur : 2 dm. 
À 5893 a ; 16°96, 
A4358 a : 39°30 


tempér. 20° 
{a] : + 103°26 


239°29 


Carmphresulfonate de quatrième cristallisation. 


Solution dans l'alcool éthylique absolu; conc, 10 *},. 


Tempér.: 20° Ds ?? : o,8212 
À 5893 x : 17°20 
À 4358 a: 39°90 


TABLEAU N° 4. 


épaisseur : 2 dm. 


[a] : + 104972 


[a] 


242995 


Cambhresulfonate de cinquième cristallisation. 
\ 


Solution dans l'alcool ‘éthylique | 

absolu, 5893 

Poids subst. : 2 gr.; 5461 

Poids alc. : 188046 ; 

Conc, : 9.977 “oi : "S218 

Tempér, : 20°; 

Ds 40 : 0,8214; 4810 

Épaisseur : 2 dm. 4358 


+ 


& moyen : 26°00; une erreur de o°1 sur a == 0°61 sur [a] = 0.060025 sur — 


17°17 


21°00 


23075. 


29°59 


39°88 


+ 104°75 
128°12 
144990 
180053 


243931 


= 


_0.00954 


0.007871 
0.00690 
0,00554 


0,00411 


: . 
{a 
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TABLEAU N° 5. 


Camphresulfonate fur. 


LS | a [a] — 


5893 20931 | + 10468 0.009556 


5780 21°30 109278 0.009171 
Solution dans l'alcool éthylique 
© absolu. . 
\ ‘5700 22917 114927 0.00875 
Poids subst. : 287396: 
Poids alc. : 185029: 5461 24975 127956 | 0.00783 
Conc.:11.73 °: 
73 °/e 5218 27°90 143°85 | 0.006965 
Temp. 20°; ; 
Ds 2 : o.8270; | 5153 28°90 148°95 0.00671 
Épaisseur 2 dm. 
- : 5106 29°67 152°92 0.006653 
di 4810 35°09 180°86 0.00552 
e 
4722 37°03 190°86 0.00523 
4680 37°87 195°24 0.00512 
4358 47915 243°02 0.004171 


ï 
a moyen : 30°20; une erreur de 0°: sur & = 0°51 sur [a] = 0.000021 MRTA Ü 
a 


5893 19°40 |<+- 99°90 | o.o1oor 


Solution précédente, 5461 23°70 . 122974 o 00814 
Tempér : 25°; 5218 26°72 138938 0.00722 
Ds 2 : 0.8230; 
Épaisseur : 2 dm. 4810 33°55 | 17376 | o.00575 


4358 4545 235°39 | 0.00424 
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5893 18966 + 97°17 0.01029 


Solution précédente, 


5461 22°83 118°82 0.00850 
Tempér : 30°: - 
Ds 30 : o.8r190; 5218 25977 13417 | 0.007485 
Épaisseur : 2 dm. _ ve Rti| sé 


4358 44924 | 230°25 | 0.00434 


5893 18°14 | + 9496 | o.01053 
Solution précédente, É 5461 22°22 116933 0.00859 
Tempér. 35°; 5218 25012 132°03 0.0075 7 


Ds 35 : 0.8142:, 


Épaisseur : 2 dm. 4810 | 31066 165°75 | 0.00603 


4358 43°30 226069 0.00441 


5893 1762 | + 9273 0.01078 


Solution précédénte. 5461 2164 113088 | 0.00878 
Li 
Tempér. : 40°: 5218 2445 128°67 0.00777 
Ds 4 : o.8099: 
£ Épaisseur 5 dé: 4810 30°97 162998 0.006 1 3 
4358 42937 222°98 | 0.00448 


5893 17212 + 90°66 | o.o1103 
Solution précédente. 5461 20°96 111600 | 0,00900 
Tempér. : 45: 5218, 23081 126910 | 0.007593 


Ds %$ : 0.8049: 


Épaisseur : 2 dm. 4810 30°20 159293 0,00625 


4358 41950 220930 0.00453 
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TABLEAU N° 6. 


Camphresulfonate en solution alcool méthylique absolu. 


1 
À œ {a] — 
{21 
5893 8081 + 96°78 | o.01033 
Poids subst. : 185025 ; 
Poids al. : 1287142; 5780 9928 102°04 | 0.00980 
Conc : 11.012 °/,; 5700 9°61 105°57 | 0.00947 
Tempér. : 20°; 
Ds 2 : 0.8266; 5461 10978 118°34 0,00845 
Epaisseur : 1 dm. 5218 12025. 134°58 | 0.00743 
$106 13204 143925 0,00697 
4810 15935 168063 0.00593 
4680 16937 179°84 0.005585 
4358 20°85$ 22905 0.00436 


L 
« moyen : 12°92; une erreur de o°1 sur & — 1°09 Sur [a] = 0,000054 Sur -— : 


al 
TABLEAU N° 7. 


Camphresulfonate en solution dans l'alcool probylique N. 


5893 11958 +-105°26 | o0.00950 
Poids subst, : 18-025 ; 


Poids ale, : 148316; | 5780 |.12°16 110°48 0.00905 
Conc. : 6.68°, ; 5700 A 114948 | 0.00873 
Tempér, : 20°; 4 ' 

Ds 2? : 0.8234; 5461 14°07 127°26 | 0.00786 
Épaisseur : 2 dm, 


5218 15°90 144°47 0.00692 
$106 16°91 153°64'| 0.006651 
4810 19996 -181°35 0.00551 
4680 21°62 196044 0.00509 
4358 26°88 244°23 0.00409 


. 3 1 
« moyen : 13°85 ; une erreur de 0°r sur & == O°91 Sur [a] == 0.000039 sur — 


(a) 
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TABLEAU N° 8. 


Camphresulfonate en solution dans l'alcool butylique n. 


+ 105086 0.00945 


Poids subst. : o8r980: : 


Poids alc. : 208r273; 5780 8°44 112940 | 0.00897 

Conc. : 4.61 °/; 5700 8°74 115037 | 0.00867 

Tempér. : 20°; ! 

Ds ® : 0. 8217; 5461 9976 EE 0.00776 

Epaisseur : 2 dm s218 11°02 145046 0.006877 
5106 11971 154°57 | 0.006477 
4810 13°81 182028 0.00548 
4680 14°97 19759 | o.00506 
4358 1867 245°64 | 0.00407 


' 4 . 
a moyen : 11°67 ; une erreur de 0°1 sur & == 1°02 Sur ]&] = 0.000055 Snr — » 


[a] 


TABLEAU No 9. 


Camphresulfonate en solution dans le chloroforme. 


I 


[a] 


RE 


24°41 | + 144055 | o0.00691 
Poids subst, : 28r307; ! 


Poids CHCIS : r78r491: 5780 25°65 15189 | 0.00658 

Conc. : 11.653 °/o; 5700 |: 26065 157°82 | 0.00633 

Tempér. : 20°; 

Ds 20 : 1.4491: 5461 29260 175°29 | o0.0057o 

Epaisseur : 1 dm, 5218 33955 198*68 0.00503 
$106 35°70 221947 | 0.00472 
4810 41983 24471 0,00403 
4680 45°45 2699:5 0.00371 
4358 5561 329°32 0.00303 


+ 
a moyen : 35°38, une erreur de.o°1 sur & =a 0°60 sur ]&] «= 0,000014 Sur — : 
! : [a] 
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TABLEAU N° 10. 


Caïnphresulfonate en solution dans l'uat8 tétrackloréthane. 


à | 


5893 21069 + 133°30 | o0.00750 


(3 
Poids subst. : 38'033; 5780 2253 F0 AE hs 


Poids CPHC — CHCL: 258796; | 5700 23°64 145°29 | 0.00687 

Conc.:10.521°/,; . ie En sue 
Tempèr. : 20°: 5461 26°38 162°13 0.0061 

Ds 20 :1,5465; 5218 29976 182°95 | 0.00546 

Epaisseur : dm, - 

5153 30°76 189°05 0.00528 

5106 31°54 193084 | o,00515 

4810 37°13 228921 0.00438 

4722 39237 24196 0.00413 

| 4680 4032 247°80 0.00403 

D : 4358 50°00 307030 | o.00325 


1 
æ moyen : 32°13; une erreur de O°1 sur « = 0°62 sur («] = 0.000015 sur ms . 
(4 
5893 20920 | 12567 | 0.00795 


Solution précédente. 


5461 24951 152049 0.006655 

Tempér. : 35°: a “6 8 
21 27°60 171971 0,00582 

Ds * :1,5277; 5 7 Fr 5 
Epaisseur : 1 dm. 4810 34°18 212065 0.00470 
4358 45°45 282917 | 0.00353 


5893 18955 + 116981 0,00856 
Solution précédente. 


5461 22962 141081 0.00705 
Tempèér. : 50°; 8 6 
o 
Ds 59 : 1.5090: 521 25931 159042 0,00627 
Epaisseur : 1 dm. 4810 31°35 19746 0.00506 
4358 41°57 261°85 0,00382 


| 5893 17°00 | + r08°49 0.00922 
Solution précédente 


5461 20950 130°75 0.00765 
7 
Tempér. : 65°, 
De does 5218 23°00 146°69 0.00682 
FRE © : : 
Epaisseur : 1 dm, 4810 28°50 182941 0.00548 


4348 37°79 241°02 0.00415 
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Études des propriétés optiques de l’&« phénylamido- 
à phényléthane. 


TABLEAU N° 11. 
Solution de la base dans la pyridine. 


‘ 5893 | — 29°78 | — 74°98 | 0.01333 
Poids subst. : 40Rf11; s780 | — 3120 | — 7856 | o.o1272 
Poids pyridine : 168054; 
Conc. : 19.99 °/: 5700 — 32°00 | — 80957 O.01241r 
Tempér, : 20°; : 5461 | — 3490 | — 87°87 | o.01138 
Ds 2 : 0.9934; d à 
Epaisseur : 2 dm. 5318 | — 3792 |— 95%48 | 0,01047 
5106 | — 39°60 | — 9971 | 0o.01002 
4810 — 44904 | — r110°89 0.00902 
47922 | — 45°68 | — z15°02 | 0.00869 


4680 — 46020 | —. 116032 0.008 59 

4358 — 5163 | — 130°00 0.00769 

æ moyen : 39°29 ; une erreur de O°I sur & zx O°25 sur (a) = 0.00003 sur à “ 
TABLEAU N° 12. 


Influence de la température sur le pouvoir rotatoire [«), de la solution de la base 
dans la pyridine (conc. 19.99 °o). 


Tempé- é £ d 
ratures | DS Ass | [x lisos 
{ nn eee eee nn mem, Rs 
15° 0.9979 | — 3118 | — 78015 
Poids subst, : 48for1; 
20° 0.g9934 | — 29278 |-— 7498 


Poids pyridine : 1681054 ; 
Conc. : 19.99 0/, ; 25° 0.9882 | — 28°00 | — 70°87 
Epaisseur : 2 dm. 


30° 0.9841 | — 26°50 LE 67°35 
35° | 09795 | — 25°30 | — 6467 
400 0.9750 | — 24°34 | — 62044 
45° 0.9703 | — 23°30 | — 60°06 
so : 0.9658 | — 22050 | — 58°30 


«l moyen : 26450: une erreur de o°1 sur «f = 0°25 sur [a}{. 
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TABLEAU N° 13. 


Solution de la base dans lof dibromoëthanc. 


Poids subst. ; 58"003 ; 

Poids BrH2C — CH?Br : 208067; 
Conc. : 19.95 0fs; 

Tempér. : 20°; 

Ds 20: r.7825; 

Epaisseur : 2 dm. 


‘ 


À | æ | [a] 
5893 | — 33°37 | — 4706 
5780 — 34950 | — 4852 
oo | — 35°50 | — 49°9r 
5461 | — 38972 | — 54°44 
5218 — 42%60 — 59°89 
5106 | — 44025 | — 62°22 
4810 — 49°10 | — 69°04 
4722 | — so3t | — 7o°74 
4680 _— 50%60 — 71914 
4358 | — 52°60 | — 73°97 


a moyen : 43°15 ; une erreur de o°1 sur & =1 0°14 sur [œ}. 


TABLEAU N° 14. 


Solution de la base dans l'af dibromoëéthane. 


À 
5893 
Poids subst, : 18091 ; 5780 
Poids BrH?C — CH2Br : 258600: 5700 
Conc. : 4.09 °/o; 
Tenip. : 20°; 5461 
‘ Ds 22 : 2,0823; 5218 
Epaisseur : 2 dm. 
5106 
4810 
, 4722 
4680 
4358 


_æ moyen : 13094; une erreur'dejovr sur « = 1°17lsur (a) 0.00017sur; 


8°93 
9°20 
9°92 


10°79 


11923. 


12045 
12091 
13910 


1445 


49°90 
52°43 
s4'oi 
58924 
63°34 
6593 
73°09 
75079 
76co1 
84°89 


0.02004 
0.01907 
0,01851 
0.01717 
0,01578 
0.01516 
0.01368 
0.01319 
0.01300 


O0.01177 
Sr CLR) 


Mn 
dla). 


sage 


TABLEAU N° 15. 


Znfluence de la température sur le pouvoir rotatoire [a\° de La solution de la base 
dans laf dibromoëthane (conc. 19.95 °/c). 


rares. | Dé | ce | ll 
209 | 17825 | — 33°37 | — 47°06 
22° 1:7795 — 32072 | — 46°08 
Poids subst. : 58003; 24° ra76s — 31085 | — 44093 
Poids BrH2C — CH2Br : 2081067; | 26° 1.7735 | — 31002 | — 43083 
Conc. : 19.95 Jo; 289 1.770$ | — 30015 | — 4268 
Epaiseeur : 2 âme. 30° 1.7675 = 29935 | — 41°63 
| , 35° 17595 | — 27975 | — 39°53 
40° 1.7520 | — 25975 | — 36°83 
5 45° 1.7445 |: — 23°90 | — 34°33 
so° 1.7370 — 22925 | — 32°10 
55° 1.7295 | — 20955 | — 29°78 
| 62° 1.7190 — 18920 | — 26053 


a moyen : 27*75 ; une erreur de oo1 sur a — o"14 sur [af 
TABLEAU N° 16. 


Solution de la base dans le cyclohexène. 


I 

À a {a — 
Poids subst. : 28805 ; 5893 — 13978 | — 40062 | 0.02461 
Poids CH : 1287197; 5780 — "1435 | — 42930 | 0.02364 
Conc. : 20.03 °/0; 5700 | — 1482 | — 43°70 | 0.02288 
Tempers +307) 5461 — 1633 | — 48914 | 0.02077 

Ds 20 : 0.8467; Re 
Epaisseur : 2 dm. 5218 — 19982 | — 5253 | 0.019035 
5106 — 18264 | — 5495 | o.o1819 
| 4810 — 20°94 | — 62°06 | o.o1611. 

4722 — 21°67 — 6388 | 0.015635 
4680 — 22000 | — 64°86 | o,01541 
4358 — 24988 | — 73°38 | 0.013632 


L 
a moyen : 16°83; une erreur de o°} sur & = 0°30 sur [a] = 0.000173 sur — : 


[el 


— 313 — 


TABLEAU N9 17. 


Tnfluence de la température sur le pouvoir rotatoire (an de la solution de la base dans 
- de cyclohexène (conc. 20.03 °/o). 


Tempé- 
ratures. 


20° 


: 25° 
Poids subst, : 28r805 ; 
Poids CSH10 : 118197 ; 
Conc. : 20 03 ‘4; 35° 
Épaisseur : 2 dm. 


30° 


40° 
45° 
50° 


55° 


Dé | eu | Un 
0.8467 | — 13°78 = 40°62 
0.8420 — 13905 — 36068 
0.8375 | — 12935 — 36°81 
0.8330 | — 11°63 — 34985 
0.8285s — 10°90 — 32084 
0.8240 — 10°20 — 30°90 
0.8196 | — g9°50 | — 28093 
0.8155 — 8075 — 26078 


a moyen : 16°63 ; une erreur de o°r sur & = 0°30 sur [ajf- 


\ 


TABLEAU n° 18, 


Solution de la base dans ls cyclohexane. 


5893 

5780 
Poids subst. : 28for2; 5700 
Poids CSH22 : 128093 : 

5467 


Conc. : 19.94%; 
Tempér. : 20°; 5218 
Ds20 : o.8r17; 

Épaisseur : 2 dm. 106 


4810 


4722 
4680 


4358 


I 
+ moyen : 16°3z; une erreur de.o°r sur & — 0°31 sur [a] = 0.00012 sur m . 


— 11927 
— 11982 
— 12920 
— 13937 
— 1447 
— 15°09 

Ve 
— 16°75 
— 17936 
“— 1762 


— 19993 


— 34°51 
— 36920 
— 37°36 
+ — 40°94 
— 44931 
— 46921 
— 51°30 
— 52086 
— 53096 


— 61°07 


O0. 


| eme 


02897 


.02762 
.02676 
.02442 
.02256 
.02164 
.01949 
.01891 
.01853 
.01687 


g] 


5893 — 1001 — 30°98 | o 03227 


luti récédente. 
Solution précédente “#8 pre gate ouéiore 


Tempèér. : 30°; 
30, à 

Ds “? : 0.8100; 

Epaisseur : 2 dm, 


5700 — 10°80 | — 33°43 | 0.029971 
5461 | — 11981 | — 3656 | 0.02735 
5218 — 12974 | — 39°43 | 0.02536 
4810 — 14977 | — 45972 | 0.02189 
4680 | — 15088 | —.47°92 | 0.02086 ‘ 


4358 | — 17062 | — 54°54 | 0.01833 


Solution précédente. 5780 | — 9035 | — 29928 | 0.034165 


Tempér. : 40°; 
Ds £ : 0,8006 ; 
Épaisseur : 2 dm, 


5700 | =— 9045 | — 30922 | 0.03309 
54617 — 10962 | — 33°26 | 0.03006 
5218 — 11945 | — 35°86 | 0.02788 


4810 — 13925 | — 41949 | 0.02410 


4358 — 15928 | — 47085 | o 02089 


5893 | — 7°69 | — 24237 | O 04103 


Solution précédente, 5780 | — 8010 | — 25°67 | 0.03895 


#4 
Tempér. : 50°; 
Ds $? : o.7912: 
Épaisseur :.2 dm. 


5700 — 8040 | — 26°62 | 0.03756 
S461 | — 915 | — 28°99 | 0.03449 
5218 — 9989 | — 31°31 | 0.031900 
4810 — 1192Q | — 35°49 | 0.02820 
4680 | — 11958 | — 36070 | 0.02724 


4358 — 1300 | — 41920 | 0.02427 


5893 | — 8085 | — 27031 | 0.03608 
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TABLEAU N° 19. 


Solution de la base dans l'acêtone. 


À 
5893 
Poids subst : 38043 ; 5780 
Poids H$C - C - CHB : 13080 ; 
Il 
0 . 5700 
Conc. : 18.874; £ 
Tempér. 20°; 5461 
Ds : 0.8354; 
Epaisseur : 2 dm. 5218 
$106 
4810 
4722 
4680 
4358 


| a [æ] 


| — 9°25 — 29°40 


— 9°58 — 30°38 
— 9975 — 30°92 
— 10046 | — 33018 
— 11°23 — 35°62 


— 11950 — 36°47 
— 12928 — 3895 
— 12949 — 39°67 
— 12°60 — 39°96 
— 128$ — 40°76 


a moyen : 11°20; une erreur de o°10 Sur a = 0°32 sur [a]. 


TABLEAU N° 20. 


Influence de la température sur le pouvoir rotatoire [a}, de la solution de la base 


/ 


dans l’acétone (conc. : 18. 


Tempé- 
ratures 


20° 
Poids subst : 34043 ; 25° 
Poids H3C - C- CH3 : 134080: 
] 


° 
Conc. : 18987 0 ; 
Épaisseur : dm. . 35° 


s 


87 °/o)- 

Dsj CE Le lésos 
-0.8354 | --— 9°27 | — 29°40 
0.8292 — 8995 | — 28°89 
0,8230 — 8065 | — 27084 
0.9168 | — 8025 | — 26076 
o,8105 — 7985 | — 2556 
0.8043 — 7°39 | — 24°26 
o 7980 — 7%00 | — 23°24 


at moyen : 8°25 ; une erreur de o°x sur & = 0932 sur [a]!. 


SIG : 


TABLEAU N°21. 
Solution de la base dans alcool éthylique absolu. 


À | C2 | [a] 


5893 — 7929 | — 21985 
5780 — 7954 — 22°60 
5700 — 17975 — 23923 
Poids subst. : 487022 ; : 
Poids CHSOH : 1687122 ; 5467 — 8°26 — 24°76 
Conc. : 19.96 °/o ; - 
Tempér. : 20°; 5218 — 8°75 — 26°23 
Ds? :0.8354; 
Epaisseur : 2 dm. 5106 — 8°89 — 2669 
48ro — 947 — 28°39 
. 4722 — 9951 — 28951 
4680 — 9057 — 28°69 
4358 — 9919 | — 2755 


s 


a moyen : 862: une erreur de o°1 sur &« = 0°27 sur [a]. 


TABLEAU N° 22. 
Solution de la base dans l'alcool éthylique absolu. 


5893 — 208 | — 25°37 
5780 — 2913 — 25°97 
5700 — 2917 — 26°46 

Poids subst, : 187120 ; e 

Poids C2HSOH : 194077 ; 5461 — 2933 — 28°47 

Conc. : 5.07 °/o : 

Tempér. : 20 °/ ; 5218 — 2°48 — 30024 

Ds2? : 0.8086 ; : 

Epaisseur 2 dm. 5106 — 2957 — 31934 
4810 — 2972 — 33°17 
4722 — 277 | —33°78 
4680, — 2979 | — 34% 
4358 .— 2987 — 85°97 


æ moyen : 2°49; une erreur de o°1 sur a = 1°28 sur [«]. 
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TABLEAU N° 23. 


Influence de la température sur le pouvoir rotatoire (a, de la solution de la base 
dans l'alcool éthylique absolu. 


Poids subst. : 35"577; 
Poids CH$SOH : 124030 ; 
Conc. : 22.92%; 
Epaisseur 2 dm. 


Poid subst. : 46808, 
Poids CH$OH : 168038 ; 
Conc. : 19.99 °/ ; 
Tempér, : 20° ; 

Ds29 : 0.8361 : 
Epaisseur : 2 dm. 


an | aie ii 

20° 0.8352 | — 8°00 | — 20°89 

25° 0.8331 _— 7°s0 = 19263 

30° 0.8309 | — 7°00 | — 1837 

35° 0.8288 | — 650 | — 17°10 

40° 0.8267 | — 6°00 | — 15°83 

| 45° | 0.8246 | — 5050 | — 14955 
509 | 0.822 | — 5°00 | — 13955 

56° .0.8200 | — 4°35 = 1957 

62° 0.8174 | — 375 | — 10°00 

« moyen : 600 ; une erreur de o°1 sur af = 0°53 sur la). 
TABLEAU N° 24. 
‘ Solution de la base dans l'alcool méthylique absolu. 
À C3 | [a] 

5893 — 6°08 — 18018 

5780 — 6915 | — 18°39 

5700 | —6%35 | — 18°99 

5461 — 6°73 | — 20016 

5218 — 7914 — 21936 

5206 — 7953 | — 22°52 

4810 — 7067 À — 22°94 

4722 — 7985 | — 23°48 

4680 — 7975 | — 23°18 

4358 — 7900 | — 20°94 


« moyen : 7°00, une erreur de o°1 sur & == 0°40 sur [a]. 
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TABLEAU N°25, 


Solution de la base dans l’aaf3 ftrachloréthañe (conc. 20 °|;). 


5893 — 914 | — 15°82 
Poids subst. : 58"003 : ï : 
Poids CI2HC — CHCI : 2081002 ; AS Dee 
Conc.: 20 4 ; zoo | — 970 | — 1679 
Tempér. : 20; 
Ds 20 : 1.4443: 5461 — 9096 | — 17924 
Epaisseur : 2 dm. 

5218 — 9084 — 1703 

5106 |: — 980 — 16°96 

4810 — 9920 | — 15092 

4722 | —8ogo | — 1540 

4680 | — 880 | — r5023 

4358 | — 7v20 =, 12946 


a moyen : 9°20; uné erreur de o°1 sur a = 0°67 sur [a]. ' 


TABLEAU N° 26. 


Tnfluence de la température sur le pouvoir rotatoire [a], de La solution de la base 
dans l’aaf3 tétrachloréthane (conc. 20 °{,). 


Tempé- | t é 
ratures. | Ds; 893 


[xdogs 


200 I 4413 — 9914 | — 15°82 


Poids subst. : s&'003 ; 

Poids CIHC — CHE : 2o8r002 ; 
Conc. : 20 9/0 ; 30° 1.4325 == 7070 = 14944 
Epaisseur : 2 dm, 


25° 1.4380 | — 8950 | — 14°77 


35° 1.4250 | — 7°00 | — 12928 
40° 1.4185 — 630 |; — rx°70 
45° | 1.4120 | — 5960 | — 99971 
5s0* | 1.4059 — 4990 | — 8971 


af moyen : 7*00; une erreur de o°1 sur af = 0°17 sur [a]'. 
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TABLEAU N° 27. 


Solution de la base dans l’aaff tétrachloréthane (conc. 4.92 °J). 


Poids subst. : 18042 ; 


Poids CI2HC — CHCI : 208’ 106; 


Conc, : 4.920; 
Tempér. : 20; 
Ds2?: 1,5584; 
Epaisseur : 2 dm. 


« moyen : 1°69; une erreur de o°x sur & == 0°64 sur [a). 


Solution de la base dans le chloroforme. 


Poids subst. : 48f03g ; 


Poids : CHCB ; 168r085 ; 


Conc. : 20.06% ;. 
Tempér. : 20°}, ; 
Ds 49 : 1.3808 ; 
Epaisseur : z dm. 


a moyen : 4°33 ; une erreur de o°1 sur & = 0°x18 sur [a]. 


x | ; | (] 
5893 — 1°86 | — 12013 
. 5780 — 1987 | — 12019 
5467 — 1990 | — 11939 
5106 — "1981 | — 11080 
4810 — 1°62 | — 10056 
4358 — 1010 | — 7017 


TABLEAU N° 28. 


À | a | {a} 
5893 — 495 | — 9°00 
5780 — 5914 | — 9°34 
5700 — 5°17 — 9°40 
5461 — 5°18 — 9°42 
5218 — 498 — 9°07 
5153 ra 4088 — 8°87 

° 5106 — 479 — 8071 
4810 |  — 40x14 — 7953 
4722 — 3083 — 6°96 
4680 — 3°69 |} — 6074 
4358 — 0°88 | — 1060 


= 900 
TABLEAU N° 29. 


Influence de la température sur le pouvoir rotatoire [x], de fa solution de la base 
dans Le chioroforme (conc. : 20.06 °/, 


| Tempé- 4 t rit 
ratures.- Ds; | Ass 1 5808 
170 1 3740 | — 5°33 | — 9°66 


Poids subst. : 48038 ; . 
Poids CHCH : r68ro8s : ‘ 200 13708 | — 4095 — 9°00 
Conc. : 20.06 0}, ; 


Epaisseur : 2 dm 25° 1.3652 4855 ‘— 830 
30° | 1:3597 | — 4'os — 742 
35° 1.3542 | — 3°58 — 6°58 
40° 1:3487 | — 3005 — 563 
45° 1:3435 | — 2955 — 4073 
s0o 1.3384 _ 182 — 338 


N 


a moyen : 358: une erreur de O°1 sur a’ = 0.19 sur [a]'. 


TABLEAU N°30. 


Solution de la bass dans le bensène (evempt de thiobhène) (conc. : 19.46 °[.). 


Poids subst, : 28994; 5780 — 2948 — 7002 

Poids C6H6 : 128390; : \ 

Conc. : 19.46 0, ; $700 — 2048 | — 7002 

Ds 20 : 0.9075 ; : 461 — 2039 | — 676 

Tempér.: 20°; 

Epaisseur : 2 dm. 5218 — 2000 | — 5°66 
$106 — 1986 — 5926 
4810 — 1914 | — 3022 
4722 _ 0990 | — 2954 
4680 — 0975 — 2912 


a moyen : 1°80; une erreur de o°x sur & == 0°29 sur [a]. 


‘ Solution précédente. 
Tempér : 300; 
! Ds :0.8974; 


Epaisseur : 2 dm. 


Solution précédente. . 
. Tempér. : 40° ; 
Ds  : 0.887: ; 


Epaisseur : 2 dm. 


Solution précédente. 
Tempér. : 50; 
Ds 5 : 0.8771; 


Epaisseur : 2 dm. 


D Es SR PR PES 


5893 


* 5780 


5461 


.5218 


4810 
4680 


4358 


_e 


2075 | — 7087 

_ 8015 
29797 | — 793 
253 | — 724 
1987 | — 5035. 
1958 | — 4952 
o°25 + o7z 
2083 | — 8019 
3°00 | — 8068 
1 ; 
2995 | — 8°54 
2075 — 7°96. 
2023 | — 6°45 
1983 | — 5°30 
o°2g — 084 
2961 | — 7°67 
2975 | — 805 
2975 | — 8005 
2957 :} — 7953 
2013 | — 6024 
1970 | — 4098 
0018 | — 0053 
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TABLEAU N° 31. 


Influence de la température sur le fouvoir rotatoire [aln de la solution de da base 
‘dans le benzène (conc. 19.46 °c). 


Tempé- 1 t 
ratures, Ds{ 5893 [a] É0a 
27 0.9075 | — 2041 | — 6082 
Poids subst. : 28r Ê 
994 30° 0.8974 — 2975 — 7087 
Poids C6HS : 128f390 ; 
400 0.887r | — 2083 — 8019 
Conc. : 19.46 0, : 
je 8860 — 208 — go 
Epaisseur : 2 dm. 42 Ù, 2083 8°x19 
44 0.8850 — 2971 = 7°86 
47° [e) 8835 — 2°66 — 7°73 
So 0.8771 | — 2067 — 7067 
55° 0.8720 | — 2950 — 7036 
60, 0.8671 | — 2°33 | — 6090 


TABLEAU N° 32, 


Solution de la base dans le bensène (conc. 6.51 °f). 


Poids subst.: 18'044 ; 


5393 — 0088 — 7°61 
Poids C6H6 : 15 gr. 
Conc. : 6.51 0 : | 5700 — 0295 — 8022 
Tempér. : 20: 5461 — 0°94 — 8°13 
Ds 20 : 0,8875: 

: 13 s106 — 0075 | — 649 

Epaisseur : 2 dm. 

4810 — 0950 — 4032 


4358 | +oc43 | + 3072 


a moyen : 0°74; une erreur de O,1 sur « — 0°87 sur [a]. 
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TABLEAU N° 33. 


Solution de la base dans l'alcool éthylique absolu. 


Poids subst.: 18f020; ; l 

Poids C2H5OH : 198077; 5893 — 1930 | — 16935 
” Conc.:5 07%. 

Tempér. ; 509; 


00 — 193 — 17923 
Ds 52 : 0.7837; à Ù 5 
Epaisseur : 2 dm 
‘ e : 5461 — 1945 | — 18024 
5218 — 1052 | — r9°x2 
agro | — 1057 | — 1975 
/ 4358 — 1937 | — 17°23 


a moyen : 1043 ; une erreur de o°1 sur « = 1°26 sur [a]. 


7: TABLEAU N° 34. 


Solution de la base dans Palcoo! éthylique absolu. 


À | ar: [a] 
RE EE 
Poids subst. : 48022; 5893 — 4055 | — 13°94 
Poids C2HSOH : 1687122 ; . | 
Conc. : 19.96 0 ; ’ 5780 — 4076 | — 14058 
Tempér.: 50; 00 ° o 
; — 408 — 14°86 
Ds 52 : 0.8173; rs : 
Epaisseur : 2 dm. 5461 À — 5002 | — :5°38 
| 5218 — 509 | — 15°60 
5106 |. — 5°15 — 15978 
4810 — 5°0g9 | — 15°60 
: | 4680 — 4993 | — 15010 


4358 — 4908 | — 12950 


æ moyen: 4083; une erreur de Go! sur a = 0931 sur [a], 
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TABLEAU N° 35. 


Solution de la base dans Palcool éthylique absolu. 


à | x | {a] 
5893 | —7°19 | — 10°56 

Poids subst. : 6 gr. ; 8 ee : 
Poids CHSOH : gurzor ; HE se à 
Conc. : 39.47 90 ; 5700 — 7930 | — 10272 

Tempèér. : 50° ; | 

Ds 50 : 0.8620 ; 5461 HS = 0) 
Epaisseur : 2 dm. 5218 — 7928 | — 10°69 
5106 — 7021 | — 10959 
4810 — 640 | — 9°40 
4722 — 5°99 | — 8080 
7 | 4680 — 5078 | — 849 
4358 | ‘— 4008 | — 5°99 


a moyen : 6261; une erreur de o"1 sur & = 0015 sur [«], 


TABLEAU N° 36. | 
; Solution de la base dans l'alcool éthylique absolu. 
om 
À | a | (CR 
| 


5893 — 3976 | — 6014 
Poids subst. : 108f002 ; | 
Poids C2HSOH : sgrr22 ; 
Conc. : 66.13 °. : 5700 e. 363 — 5°93 
Tempér, : 50°: 


5780 — 3°6r | — 5°89 


Ds 52 : 0.9254; 5467 — 3°50 | — 5971 
Epaisseur : 1 dm. : 5218 — 2085 — 4265 
5106 — 2952 — 4911 

4810 — 1930 — 2912 

4722 — 0287 — 1942 

4680 — 0957 | — 0°93 


4358 1950 | + 2045 


a moyen : 36; uve erreur de O"I sur æ == O°17 sur [a]. 


er 


| TABLEAU N° 37. 


Solution de la base dans l'alcoo! éthylique absolu, ; 


À | æ | [a] 
.. 5893 | — 2%61 | — 3°20 
Poids subst. : 88987; | 
5780 — 2043 | — 2°98 


Poids C'H5OH : 187783; 
Conc. : 83.43 05 ° 5700 | — 2035 | — 2°88 
Tempér. : 50°; 
Ds % : 0.9765; 
Epaisseur : r dm, É 5218 — 0959 | — o°72 
5106 | + o°r10 | +. o°r2 

4810 | + 3°68 | <. 3029 

: 4722 | + 3040 | + 4017 

ui 4358 | +- 7°00 | + 8059 


a moyen : 2°$4: une erreur de O°r sur & = 0°13 sur [a]. 


5461 — 1971 | — 2009 


TABLEAU N° 38. 


Base pure, fondue (50°). 


a«]M 
(l pu! 

: 100 

5893 — 0013 | — or2 | — 0.2503 

pe 7 | 5780 | + 0925 | + 0°24 | + 0.4790 

Tempér. ; 50°; | 

Ds 50 ; r.0253: 5700 + of55 ! + o°53 r.0566 

Epaisseur : r dm. $461 + 1083 | 1078 3.5168 
Conc. : r00°/,. ° se 

- 5218 | + 420 | + 409 8.0744 

5106 +. 5°28 + 515 10,1522 

4810 + 9°10 | + 887 17.4854 

4722 | + 10925 | + 9°99 19.6933 


ET 4680 + 10985 | + 10058 20.8563 


4358 | + 15°25 | + 14°87 293132 


æmoyen : 5°77; une erreur de Or sur & == O°r sur [a] = 0,197: sur [M]. 
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TABLEAU N° 39. 
Base pure, fondue (100°). 
ES 
: | ‘ | 1 Ja 


100 


5893 | + 5soog | + 5ur5 | +10.1522 


Tempér. : 100°; 5461 | + 780 | + 7°89 15.5525 
Ds 100 :0.9879; 5218 + 10°07 | + r10°19 20.0875 
Epaisseur : 1 dm. 5106 À + 11940 | + 11053 |  22.7291 


4810 + 16015 | —+- 15933 30,2200 
4722 | + 15057 + 15976 31.0676 
4680 | + 15970 | + 15989 |  31.3229 
4358 + 1640 | + 1660 32.7235 


æ moyen : 12°18 ; une erreur de oo1 sur & = O°1 1 sur [a] = 0.2:68 sur [M]. 


TABLEAU N° 40. 


Solution du chlorhydrate de la base dans l'alcool éthylique absolu. 


5893 | <+- 10055 | 137°85 | 0.00725 


Poids subst. : I£forr; 

Poids C2H5OH : 2081388; 
Conc. ; 4.74 °/0, 5700 11241 149008 0.00670 
Tempér, : 20°; 


5780 ‘11955 14438 | 0.006092 


Ds % : 68073: 5461 on 164976 À 0 00606 
Epaisseur : 2 dm. 5218 14004 183945 0.006545 
| $106 14%8r 193°S1 0.00516 

4810 17°09 223°30 | 0,00447 

4680 18°28 238985 0.00418 

4358 21°82 285°10 | o.00350 


: I 
a moyen : 14°%63; une erreur de o°1 sur a — 1931 sur [æ] = 0.000036 sur es - 


, 


= 


Revue des Travaux Belges. 


‘ . 4 
Le Comité de rédaction a décidé que les articles ou brochures de polémique ren- 
. | ; 
Jermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés n4 résumés dans la 
Revue des travaux belges. 


Prof. P. Bruÿlants (Louvain). Contribution à l'étude de la réaction des organo- 
magnésiens sur les nitriles (Bulletin de la Classe des Sciences Acad. roy. de 
Belgique 1924, n°5 1-2-3. pp. 126-140). 

Ce travail paraîtra prochainement au bulletin. 


Van de Walle (Bruxelles). Préparation du Bichlorbrométhylène asymétrique 
(Bulletin de la Classe des Sciences Acad. roy. de Belgique 1924, n° 1-3, 
PP. 94-108. 

Ce travail paraîtra prochainement au bulletin. 


Prof, Dr. Ranwez. Réaction caractéristique du Luminal (Journ. de Pharm. de 

Belgique, n°23 1924. 

Le luminal ou acide phényl-éthyl-barbiturique traité par l'acide nitrique ou 
mieux par un mélange d'acide sulfurique et nitrate de potassium donne naissance 
à trois dérivés mononitrés que l'auteur désigne par «, fi, y. Les deux premiers 
ont même point de fusion : 276° mais ont des formes cristallines différentes, 
Le 3° fond à 1989. A côté des dérivés mononitrés il se produit aussi toujours 
un peu d'un dérivé binitré qui donne lieu à une coloration jaune du mélange de 
produits nitrés. Les dérivés mononitrés sont incolores. 


Prof. Dr. Ranwez. Un cas exceptionnel d'intoxication par l’oxyde de carbone 
(Journ. de Pharm. de Belgique, n°5 24 et 25, 1924). 
L'auteur relate un accident d'intoxication par l’oxyde de carbone suivie de 
mort, survenu à l'intérieur d’une automobile. Ii démontre que l’accident est du à 
l'introduction à l’intérieur de la voiture des gaz d'échappement du moteur. 


Prof. Schoofs. La Génésérine. Sa recherche en toxicologie (Journ. de Pharm. 


de Belgique, n° 26, 1924). 

La générésine s’extrait de la fève de Calabar et constitue l’alcaloïde fonda- 
mental de cette drogue ; tous les autres alcaloïdes de la fève de Calabar en 
dériveraient. L'auteur signale comme caractère essentiel le fait que l’iodate de 
potassium donne lieu avec la générésine, à une mise en liberté d’iode en solution 
chloroformique, ce qui le distingue de l’ésérine qui donne avec l'iodate une 
coloration violette mais pas en présence de chloroforme. L’extraction de la 
générésine des matières organiques est faite par épuisement par le chloroforme 
de la solution aqueuse alcalinisée par du bicarbonate de sodium. 
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1. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 
COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 5 juillet 1® 24. 

Sont admis membres effectifs: MM, Malengreau F., professeur à l’Univer- 
sité de Louvain et Plérard Sylvain, chimiste à Ougrée-Marihaye, 72, rue 
Champs des Monts, à Ougrée. 
à Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


SECTION D'ANVERS. 


Séances de l’année 1923. — La section d'Anvers s’est réunie assez réguliè- 

rement durant l’année 1923 sous la présidence de M. R. Van Melckebeke, prési- 

‘dent. Les ordres du jour portaient soit des visites d'usines, soit des conférences, 
soit des communications diverses. 

Citons entre autres une causerie par M. A. Lalière sur le Coron. Le confé- 
rencier passa en revuc la culture du coton, ses propriétés, les différentes mala- 
dies et leurs remèdes, etc. Une série très complète de magnifiques diapositives 
permit à l’auditoire de comprendre sans peine certains détails techniques, 

Le 17 janvier, la section a visité les installations de la BELL-TÉLÉPHONE 
Company; inutile d’insister sur l'intérêt que présente une telle séance; les visi- 
teurs, malheureusement peu nombreux, furent guidés par un des ingénieurs à 
travers les nombreuses salles; dans chacune de celles-ci ne se fait en général 
qu'une seule opération : fabrication de vis, vernissage, nickelage, bobinage, etc. 
Le cicerone expliqua en détail le fonctionnement du téléphone automatique et 
fit apprécier la perfection du poste de T. S. F installé à l'usine. 

Le 17 avril M. R. Van Melckebeke dans une causerie avec démonstrations fit 
connaître quelques APPLICATIONS NOUVELLES DE L’ASPIRATEUR ÉLECTRIQUE AU 
LABORATOIRE 

Certains aspirateurs de poussière ne conviennent que pour l'aspiration, 
d'autres, tels ceux du type « Premier » agissent aussi bien comme soufflerie que 
comme aspirateur. On peut les employer avantageusement pour les filtrations 
rapides, les barbotages, les dessiccations à basse température où à air chaud (en 
faisant passer l'air aspiré à travers des tubes chauffés,) le dosage du soufre par la 
méthode de Drehschmit, la recherche de poussières et des produits gazeux pro- 
venant d'un travail industriel, etc , etc. 

Comme appareil soufflant l'aspirateur électrique peut remplacer la soufflerie du 
chalumeau dans ses diverses applications: chauffage, soudure et travail du 
verre, etc. 

‘On peut même jusqu'à un certain point réaliser les effets du gaz de houille: 
surpressé en reliant d’une part l'aspirateur à la canalisation du gaz et l’ajutage 
de la soufflerie aux appareils de chauffage. 

Ces appareils ne permettent pas d'obtenir le degré de vide que l’on Vélisé par 
la trompe à eau, ils présentent en revanche l'avantage de produire un déplace- 
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ment d'air beaucoup plus considérable. La vitesse du jet d'air mesuré à l’aide 
d'un anémomètre d’avion est de 145 km. à l'heure, le débit est de 1 m° par 
minute environ. - ; 

Le réglage de l'aspiration ou de la soufflerie se fait le plus simplement en 
adaptant à l’ajutage de l’appareil un tube en caoutchouc perforé d’une série de 
trous. En glissant celui-ci plus ou moins sur l’ajutage de façon à obturer un 
nombre variable de trous, on laisse échapper ou rentrer une partie de l'air. 

Le 29 mai conférence par M. H. De Graef sur la CONSTITUTION DE L'ATOME. 
Le conférencier donne d'abord un aperçu historique du sujet, signale l’impor- 
tance du tableau de Mendelejeff, de la loi de Moseley concernant le nombre 
atomique. des phénomènes radio-actifs et des: spectres de rayons X. Delà il passe 
aux modèles atomiques de Rutherford, de Bohr et de Langmuir (théorie des 
octets} et termine en montrant certaines applications des phénomènes dont il a 
-êté question, par exemple : l’application des rayons positifs à l'analyse quali- 
tative, 

En juin M. R. Van Melckebeke a entretenu les membres de certaines nou- 
veautés qu’il a remarquées à l'ExPOSITION D'HYGIÈNE organisé en ce moment à 
Anvers, sous les auspices de la Croix Rouge de Belgique: il signale notam- 
ment : des appareils de laboratoire et des produits chimiques purs provenant des 
Maisons Anversoises : Pleuger-Desguin, De Beul, Grunewald, etc.; des résul- 
tats de la lutte contre la falsification, des laiteries modèles etc. 

Cette exposition montre d'une manière tangible, tout comme la foire commer- 
ciale les ressources de notre industrie nationale et l’effort réalisé en vue de 
l'amélioration des conditions sociales et économiques de notre pays. 


Le Secrétaire ff., H. DE GrAEr. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 21 mal 1924. 

M. De Graef nous communique le résultat de ses recherches sur le diisopro- 
pyleméthane et le méthyléthylisopropyleméthane Ce travail paraîtra prochai- 
nement au bulletin. , 


Séance du 18 juin. 

La séance est présidée par M, Pauwels, vice-président. 

M. Peny empêché s'excuse de me pouvoir assister à la séance. 

Revenant à la pompe à vide précèdemment décrite, M. Criamer explique 
comment on peut la faire fonctionner au moyen d'air comprimée fourni par une 
bonbonne et décrit le robinet automatique à trois voies approprié à cette modi- 
fication. Cet appareil sera décrit ultérieurement par l’auteur. 
RAM. Pauwels explique les causes d’un terrible accident survenu le jour même 
dans une fabrique de gaz comprimé, accident occasionné par l'explosion de deux 
bonbonnes d'hydrogène et qui a coûté la vie à deux ouvriers. ; 


Le Secrétaire ff:, M. BRAY. 
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P. BRUYLANTS. 


Professeur à l'Université de Louvain. 
Les Butènes Nitriles. 


4% COMMUNICATION. 
Communiqué à la rédaction en juillet 1924, 


1°. Remarque au sujet de la préparation du nitrile vinylacétique. 
J’ai observé récemment dans la préparation de ce nitrile une réac- 
tion accessoire fournissant du diallyle et abaissant ainsi le rende- 
ment en nitrile à 75 +. La préparation que j'ai proposée en 1922) 
a été appliquée de nombreuses fois déjà dans ce laboratoire par 
d’autres expérimentateurs et le rendement obtenu variait toujours, : 
dans de très faibles limites, autour de 95 °/.. 

Cette fois, en opérant semble-t il dans les mêmes conditions, 
on a isolé une forte proportion de diallyle résultant donc de la 
réaction : 


2 C;H,Br + 2 CuCN —+ 2 CuBr + C,H,-C,H, + CN-CN. 


Je n’ai pu me rendre compte jusqu’à présent de la cause de cette 
différence d'allure ; le bromure d’allyle avait été convenablement 
rectifié, le cyanure cuivreux, qui provenait de la même. firme mais 
d'un autre envoi, était bien blanc et sec comme les échantillons 
utilisés précédemment. 


2. Isomérisation du nKrile vinylacétique en nitriles crotoniques. 
Divers réactifs signalés déjà sont susceptibles de provoquer cette 
isomérisation ; les plus actifs sont le phénate sodique èn présence 
de phénol, les amines de la série grasse à partir d’un certain degré 
de carburation et les diamines; seuls les réactifs basiques sont: 
utilisables, les réactifs acides sont sans action. il nous a paru 


(9 Ce Bulletin t. 31, p. 176 1922. 
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intéressant de rechercher si les alcalis caustiques ne seraient pas” 
actifs également Voici à ce sujet quelques expériences. 

a) On chauffe à reflux durant une 1/2 heure 67 grs de nitrile 
vinylacétique avec une solution de 4.grs de NaOH dans un litre 


d’eau. On distille ensuite à la vapeur d'eau et on récolte 49 grs | 


d’un produit très facilement entrainable. C’est du nitrile crotonique, 
mélange des deux isomères ; sa réaction avec le brome est peu 
intense, à la première distillation il passe de 112° à 114° et se 
scinde après quelques fractionnements en fournissant les deux 
variétés. 

Durant l'entraînement à la vapeur d’eau on constate un faible 
dégagement d’ammoniaque ; en saturant par K,CO, le contenu du 
ballon distillatoire il cristallise au bout de peu de temps un produit, 
* qui, purifié dans la ligroïne fond à 149°-151°. 

Un dosage d’azote donne le résultat suivant : 


S V H t N°4 
0,1237 17,2 766,2 18 16,3 


- Ce produit est par conséquent l’amide crotonique (fusion 152° ; 
N° — 16,46). 


La soude caustique en solution diluée ( a) isomérise donc le 


nitrile vinylacétique. Il est vraisemblable que cette transformation 
s’effectuerait en solution alcaline encore plus diluée. 

Ces essais étaient terminés lorque j'ai eu connaissance d'un 
travail de K. V. Auwers(® concernant les nitriles non saturés. 

L'auteur montre, par des mesures d'indices de-réfraction, que 
sous l’influence de la soude caustique il se produit une isomérisa- 
tion du nitrile vinylacétique en nitrile crotonique (il n'en indique 
pas la variété). Il est tenté de conclure que cette réaction aboutit à 
un équilibre correspondant à un mélange de 90 °/, environ de 
nitrile crotonique et 10 */. de nitrile vinylacétique. 

L’essai chimique ci-dessus montre que la transformation en un 
mélange des nitriles crotoniques est complète; on n’observe, en 
effet, par fractionnements répétés, aucune accumulation de pro- 
duit aux environs de 118, température d’ébullition du nitrile viny- 
lacétique. : 

._ Dans ce même travail l’auteur admet que des deux nitriles croto- 
niques que j'ai isolés, la variété supérieure correspond à l'acide 
crotonique, la variété inférieure à l’acide isocrotonique. 


(1) Ber. 56. 1178, 1923. 
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Cette conclusion, que l’on peut tirer de relations de volatilité, me 
semble prématurée. D’après quelques déterminations physico- 
chimiques (chaleur de combustion, courbe d'absorption dans 
l'uitraviolet) qui seront publiées bientôt, la variété inférieure 
correspond à l’acide crotonique solide, la variété supérieure à 
l'acide isocrotonique. 

b) Dans le but d'éviter la formation de produits d' hydratation, 
j'ai cherché à réaliser la même transformation en solution alcoo- 
lique. On dissout 2 grs de NaOH dans 100° d’alcooi à 94°, on y 
ajoute ensuite 67 grs de nitrile ; il se produit immédiatement une 
réaction vive et la température s'élève à 73. Après refroidisse- 
ment on précipite par l’eau et on récolte, après dessiccation sur 
CaCl,, 94 grs d'un produit qui distille presque totalement à 174. 
176° et qui est donc le nitrile $-éthoxybutyrique. Ce fait n’a d’ail- 
leurs rien d'étonnant et c'est en raison de cette fixation si aisée des 
alcools sur le nitrile vinylacétique, en présence de réactifs alcalins, : 
que le nitrile B-éthoxybutyrique est le produit principal de la 
réaction du cyanure de potassium, en solution alcoolique, sur le 
bromure d’allyle 

Mais il est intéressant de constater que cette fixation d'alcool à 
la double liaison du nitrile vinylacétique s'effectue encore sponta- 
nément en présence d'une notable quantité d’eau. C'est ce que 
montre l’essai.suivant. 

c) On fait une solution de 2 gr. de NaOH dans 50° d'eau et 
150 d'alcool; on y ajoute une molécule gramme de nitrile vinyla- 
_ cétique : il y a encore échauffement notable et la température 
passe de 21 à 43° où elle se maïntient quelque temps. Après préci- 
pitation par l'eau, dessiccation et rectifications on obtient 58 grs 
de nitrile $ éthoxybutyrique et 19 grs de mélange des nitriles 
crotoniques. 


8° /somérisation des deux isomères géométriques. J'ai signalé 
précédemment () qué des essais d’isomérisation par le brome et 
par les hydracides n'avaient pas donné de résultat. 

Cette isomérisation s'effectue aisément sous l'influence du phé- 
nate sodique en présence de phénol, absolument comme s'effectue 
l'isomérisation du nitrile vinylacétique en nitriles crotoniques @) et 
exactement dans les mêmes conditions. J'ai mis en œuvre succes. 
sivement les deux variétés géométriques; dans les deux cas on 
obtient un mélange dont le point d'ébullition à la première distilla- 


. () Ge Bulletin, t. 31, p. 188, 1922. 
@ Id.  t.81, p. 227, 4922, 


— 334 — 


tion est 112-114° et qui se scinde par fractionnement en fournis- 
sant une quantité légèrement prépondérante de la variété inférieure . 

Il est dès lors possible de transformer le nitrile vinylacétique 
à volonté en l’un ou l’autre des isomères crotoniques. 

Il faut signaler aussi que, commie le nitrile vinylacétique, les 
nitriles crotoniques s’additionnent très facilement une molécule 
d’alcoo! pour fournir le nitrile 8 éthoxybutyrique. 

Un essai fait avec la variété supérieure dans les mêmes conditions 
que l’essai c) précédent, a donné les mêmes résultats, à ceci près, 
c’est que le mélange du nitrile à la solution aqueuse-alcoolique de 
soude caustique n’a pas produit d’échauffement immédiat ; il a fallu 
près d’une heure pour que la température s'élève de 22 à 27°, où 
elle s’est maintenue assez longtemps. 

4 Préparation de l'acide vinylacétique. ù 

A l'intervention de l’acide sulfurique concentré on transforme 
aisément le nitrile vinylacétique en un acide, que, en m'e basant sur 
les données, de la littérature, j'avais pris pour l’acide isocrotonique 
brut (®). J'avais remarqué aussi que le nitrile régénéré de cette 
opération était du nitrile vinylacétique, n'ayant donc pas subi d’iso- 
mérisation. C’est ce fait curieux qui a rappelé mon attention sur 
cette réaction et son étude plus approfondie m'a convaincu que 
l'acide que l’on obtient ici est de l’acide vinylacétique. J'avais pré- 
cédemment cru avoir affaire à de l’acide isocrotonique, en me 
basant d’une part sur le point d’ébullition (169°), d’autre part sur la 
transformation très aisée à chaud, en acide crotonique solide. A 
ma connaissance la transformation de l'acide vinylacétique en 
‘ acide crotonique n’a pas encore été signalée; d’autre part son 
point d’ébullition est situé à 169’ et non à 161° comme l’indiquent 
Fichter et Sonneborn ® qui semblent avoir le mieux étudié cet 
acide. . 
Il semble d’ailleurs que l’acide vinylacétique n’ait été obtenu 
qu’en très petite quantité. En tous cas les méthodes signalées pour 
sa préparation, ou bieh donnent des rendements éxcessivement 
faibles (méthode de Houben ® : l’iodure d’allyle, Mg et CO, : 
10 ‘/.) ou sont très laborieuses (méthode Fichter et Sonneborn ® : 
distillation de l'acide 8 oxyglutarique, formation simultanée d'acide 
glutaconique et d'acide crotonique), 

J'ai donc repris l'étude de la réaction de l’acide sulfurique con- 
centré sur le nitrile vinylacétique dans les conditions indiquées 


(1) Ce Bulletin, t. 31, p. 229, 1922. 
(2) Ber. 36, 938. 
(8) Ber. 36, 2897. 


— 335 — 


précédemment (. J'ai constaté de nouveau que l’acide obtenu par 
ce procédé renferme, comme produit de queue, de l'acide croto- 
nique solide. Dans la préparation d'un produit pur il est désirable 
de rechercher les conditions opératoires dans lesquelles ce corps 
ne se forme pas, ou, au pis aller, celles où l’on réduit sa proportion 
au minimum. 

On observe, fait curieux, que la proportion d'acide crotonique 
n’augmente pas considérablement avec la teneur en acide sulfu- 
rique: on pourrait s'imaginer, en effet, que cet isomère se forme 
à l'intervention d'un composé d’addition à la double soudure, 
détruit ultérieurement par l’eau avec formation d'acide $ oxybuty- 
rique, lequel se déshydraterait ensuite Or en opérant avec deux 
moles d’acide sulfurique à 66 B* pour une mole de nitrile vinyla- 
cétique, suivant le mode opératoire décrit, la proportion d'acide 
crotonique séparé par distillation n’atteint environ que 10 °/.. 

On peut la réduire davantage en ne maintenant pas trop long- 
temps l’ébullition; on opère le plus avantageusement de la façon 
suivante : la masse vitreuse obtenue après 4 à 5 jours de repos 

. du mélange équimoléculaire d'acide sulfurique et de nitrile vinyla- 
cétique, est traitée par un poids d’eau égal à celui de l'acide misen 
œuvre. On chauffe au réfrigérant ascendant, aussitôt la réaction 
amorcée on retire la flamme, l’ébullition vive se produit et on 
refroidit aussitôt qu’il y a Séparation en deux couches. Par ce pro- 
cédé la totalité du nitrile n’est pas transformée en acide, loin de là, 

mais il n’y aucune difficulté à séparer ces deux corps par distilla- 
tion. La proportion de nitrile régénéré ainsi varie de 25 à 30 °/.. 

On décante la couche insoluble, extrait la solution à plusieurs 
reprises à l’éther et distille ensuite sous pression réduite; après 
avoir éliminé une petite quantité d’eau.et le nitrile, la presque tota- 

‘lité du produit passe sous 13 mm. de 71 à 75°. Il reste dans le 
ballon un résidu noir goudroneux dont il sera question plus loin. 

On soumet ensuite l'acide à une série de rectifications sous 
pression réduite, ou élimine aïnsi aisément comme produit de 
queue l'acide crotonique solide: après trois fractionnements 
avec une colonne Vigreux de 30 cm. on obtient un produit qui 
passe sous 13 mm. de 72°,6 à 72°,8 et dont on peut encore pousser 
la purification par cristallisation-à basse température. On obtient 
finalement un produit fus. à — 38°,2. 

Les rendements sont élevés : on obtient environ 50 ‘/, de produit 
pur fondant à la température indiquée. 


(1) Ce Bulletin, t. 81, p. 229, 1922. 
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Ce procédé .est, à l'heure actuelle, incontestablement le plus 
avantageux pour la préparation de l'acide vinylacétique. 

C'est bien de l’acide vinylacétique; on s’en rend compte en le 
transformant, par l’action du brome au sein du sulfure de carbone, 
en acide B, y dibromobutyrique. , 

Le produit obtenu fond, äprès une cristallisation dans l’éther de 
pétrole, à 50°. 

De plus des recherches spectrographiques, qui seront publiées 
bientôt montrent la très grande analogie de sa courbe d'absorption 
avec celle du nitrile vinylacétique dont il dérive. 

L'acide vinylacétique est un liquide assez mobile, d’odeur buty- 
rique assez pénétrante, complètement miscible à l’eau, caractère 
qui le différencie de ses isomères : les acides crotonique et isocro- 
tonique. 

Le point d’ébullition sous la pression atmosphérique a été pris 
sur un échantillon d’acide pur, fus. à — 38,2 : sous 764,3 mm. il 
est situé à 169° - 169°,2 soit 8 de plus que le PEU d’ébullition. 
1ndique par Fichler et Sonnebornt). 

Sa Densité D D — 10091 
| : ND 20 =- 1.4252 | 
‘D'où l’on trouve comme pouvoir réfringeant moléculaire 
RMD — 21.803 

La valeur calculée est 21.741. 

Des résidus goudroneux de la première distillation de l'acide on 
isole, en très petite quantité, par distillation dans le vide, un pro- 
duit passant de 140 à 160° (13 mm.) et qui ne tarde pas à cristalliser., 

- Le point de fusion du produit séché sur plaque poreuse est de 
145 à 153°; après deux cristallisations dans la ligroïne il fond de 
150 à 155°. 

Un dosage d’azote donne le résultat suivant : 

S V H t N° 
0,1698 22,7 762,8 18° 15,6 
C’est donc semble:t-il de l’amide crotonique, encore impure. 


5°. /somérisation de acide vinylacétique sous l'action de la 
chaleur. Il faut environ 24 heures de chauffage à reflux pour que 
l'acide vinylacétique se solidifie intégralement par refroidissement 
en se transformant en acide crotonique. On n'obtient pas ainsi de 
‘l'acide crotonique pur; il fond de 47 à 54° et renferme vraisem- 


() Loc. cit. 
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blablement comme impureté de l’acide isocrotonique. Morrel et 
Hansont ont montré, en effet, que par la chauïfe le point de 
fusion de l'acide crotonique s’abaisse de plus en plus et qu’il 
s’établit un équilibre entre les deux variétés géométriques. Mais il 
suffit d’une cristallisation dans la ligroïne pour élever le point de 
. fusion à 69° -70°. / 

Pour vérifier si cette isomérisation n’est pas due à la présence 
d’une petite quantité d'humidité, un échantillon très pur d'acide 
vinylacétique a été chauffé environ 17 heures en tube scellé à des 
températures variant de 180° à 195°. 

Il se solidifie aussi intégralement par refroidissement et le point 
de fusion pris avant l'ouverture du tube est de 45 à 49, A l’ouver- 
ture du tube on observe une très forte pression ; aux températures: 
voisines de 190", les acides crotoniques ou l’acide vinylacétique 
subissent donc une décomposition : reste à élucider suivant quel 
schéma elle se produit. | 


6°. Isomérisation de l'acide vinylacétique sous l'action des bases. 
Il était intéressant d'étudier l’action des alcalis sur les sels de 
l'acide vinylacétique étant donné la grande sensibilité du nitrile 
‘ correspondant aux réactifs basiques. 
a) On dissout 43 grs (1/2 mole) dans 200 d’eau et on neutra- 
lise exactement au moyen d’une solution de NaOH à 10°/,. On 
laisse la solution saline durant 48 heures à la température ordi- 
naire, on acidifie ensuite par HCI et on régénère l'acide vinylacé- 
tique inaltéré. 

b) On dissout dans la même quantifé d’eau 50 grs d’acide, on 
- neutralise par NaOH à 10 ‘; en ajoutant un excès de solution 
alcaline correspondant à 4 gr. de NaOH. 

Après 48 heures de repos, l'addition d’acide chlorhydrique pro- 
voque la précipitation d'acide crotonique solide. 

On recueille le précipité, on extrait ensuite à l'éther et rectifie 
l'extrait dans le vide. Après trois rectifications. avec une petite 
colonne Vigreux on isole une fraction de tête, éb. 72°-74° (13 mm.) 
pesant 13grs: c’est de l’acide vinylacétique qui se solidifie à -41°.42e, 
une fraction de queue éb. 79°-83" formée d’acide crotonique, qui 
ajouté à la partie précipitée lors de la neutralisation pèse 16 grs; 
et une fraction intermédiaire 75°-79° formée probablement du 
mélange de ces deux acides, ou, peut être, par analogie .avec la 
façon de se comporter du nitrile vinylacétique sous l’influence des 


(1) Chim, Soc. 85, 1820. 
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isomérisants, du mélange des deux acides crotoniques. Ce point 
reste à élucider ; javais trop peu de substance pour y arriver. 

. 1 est à souhaiter que l'on puisse trouver les conditions expéri- 
mentales d’isomérisation de l’acide vinylacétique en un mélange 
des acides crotoniques, ce qui faciliterait beaucoup la préparation 
de l’acide isocrotonique. 


7° Puisque l'acide sulfurique concentré transforme lé nitrile 
vinylacétique en acide correspondant, sans en provoquer d'isomé- 
risation notable, il était intéressant de chercher à appliquer la 
même réaction aux deux nitriles crotoniques isomères géomé- 
triques; on pouvait ainsi éspérer raftacher chacun d'eux aux acides 
” crotoniques. È 

Malheureusement, pas plus que la säponificatiôn alcaline, cette. 
réaction -ne fournit d'indication au sujet de leur structure, car fous 
deux sont transformés en acide crotonique solide. 

Cependant la réaction se fait d’une façon un peu différente. 

a) Avec la variété supérieure la réaction de l'acide sulfurique 
est beaucoup moins intense, toutefois au bout de 5 à 6 jours le 
mélange est transformé en une masse vitreuse : ce résultat atteint 
on traite par l’eau dans les mêmes conditions qu'avec le nitrile 
vinylacétique. Il ne se produit pas de réaction. vive et il faut. 
chauffer au reflux près d’une heure pour qu’il y ait.séparation en 
deux couches. Par refroidissement la couche supérieure cristallise 
partiellement et dans toute la masse apparaissent des cristaux 
d'acide crotonique : celui-ci se forme avec un rendement de 82 109 
on retrouve de plus du nitrile inaltéré. 

b) Avec la variété inférieure l'addition d'acide sulfurique ne 
produit qu’un échauïfement très faible et au bout d’un mois la 
masse n'est pas encôre vitrifiée ; elle reste visqueuse et possède 

une forte odeur de nitrile. | 
= Le traitement pär l’eau fournit de l'acide crotonique solide dans 
les mêmes conditions que l'essai précédent. | 

Je n'oserais cependant pas affirmer qu'il ne se produit pas une 
petite quantité d'acide isocrotonique dans ces deux réactions dé 
saponification ; pour s’en rendre compte il serait nécessaire, en 
raison des difficultés de séparation, d'opérer sur une ‘quantité 
assez considérable de produit. 


Louvain. Laboratoire de Chimie 
Générale de l'Université... 
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Professeur à la Faculté de Pharmacie de Paris. 


Autoxydation des composés organiques sulfurés. 
Conférence faite à la Société chimique le 18 mal 1924, 


On sait que le phosphore possède la singulière propriété, qui 
lui a valu son nom, de luire spontanément dans l’air avec émission 
de fumées contenant des produits d’oxydation. J’ai eu la bonne 
fortune, au cours de mes nombreuses recherches sur les compo- 
sés organiques sulfurés de reconnaître chez un certain nombre 
d’entre eux, une propriété en tous points semblable, à première 
vue, c’est-à-dire la propriété de luire spontanément à l'air avec 
émission de fumées contenant des oxydes du soufre. 

Toutefois cette oxyluminescence, nom que j'ai proposé pour 
désigner d’une façon générale la faculté de luire par oxydation, 
offre des singularités qui mérite d’être examinées de plus près. 

_ Voici comment de proche en proche, j'ai été conduit à l’objet 
ce cette conférence, relativement éloigné de son point d’origine. 

À propos d’une méthode de séparation des méthylanimés qui fit 
l’objet de ma thèse de pharmacien en 1896, je proposais de com- 
biner les méthylanimés à l’aldéhyde formique (1). La mono-méthyl- 
amine engendre une combinaison bouillant à 166°, découverte par 
Louis Henry. Louis Henry avait pensé que l’aldéhyde formique 
s’unit à la base pour former une sorte d’amino-alcool HO-CH,- 
NHCH,, que le carbonate de potassium sépare de sa solution 
aqueuse sous forme d’une huile que la distillation scinde en eau et 
méthylène-méthylanime CH,=-N-CH,..Louis Henry avait basé cette 
formule sur la densité de vapeur qui conduit bien a C,H,N @). En 
réalité, cette dernière base, comme l’ont démontré Brochet et 
Cambier (3), d’après la cryoscopie dans le benzine, se trimérise en 
une hexahydrotriazine : : 
/<Ba" N- CH 
Cr, - ASE où (CoHsN }a. 

Si l’on fait la cryoscopie dans l’eau, on trouve que la base reste 
trimérisée (1). L'amino-alcool n’existe.donc pas; c’est un tri-hydrate 
de la base trimérisée, au même titre que l’aldéhydate d’ammo- 


niaque est non pas CH,CH<OIE, mais un frihydrate de l’éthyli- 


dène imine trimérisée, comme je l’ai démontré (4), 


CH(CH:) -NH 
ENC D - CH où (CH,CH : NH} 
H(CH3)-NH 
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Pour apporter une preuve à la formule.de la triméthyl-triméthy- 
Iène-triamine, j'avais transformé cette base en la thialdine corres-, 
DORAANIE, par action de H,S qui remplace GS par S et fournit 


: | HN Du 


bâti sur le type primitif a Toutefois ces molécules sont 
facilement dépolymérisables. Si au lieu d'hydrogène suilfuré, on 
emploie du sülfure de carbone, il y a union intégrale et formation 
d’une combinaison CS,(C,H,N), dans laquelle il n’y a one que 
deux molécules de méthylène-méthylamine. 

Ce fut mon deuxième contact avec les composés organiques 
sulfurés. Il y a lieu de considérer la combinaison sulfocarbonique 
comme du méthylthiosulfocarbamate d’ammonium 

. . CHs 
S - NHÇCHy 


dont les atomes d'hydrogène à l'azote auraient été remplacés par 
‘des méthylènes, soit | 


On obtient ainsi la diméthyl- -formo- carbothialdine. 

Ayant eu l’idée de faire réagir l'iodure de méthyle sur cé corps 
en présence d’alcool absolu, j’obtins un iodhydrate bien cristallisé 
d’une base liquide que j'ai reconnu être | 


S--CH 
CHSN : < é 
S-CH 


c’est-à-dire l’éther méthylique de l’acide méthylimido- dithiocarbo-" 
nique (1). 

Avant d’aller plus loin, je pense qu’il est utile de Fappélée les 
bases de la nomenclature des diverses combinaisons peu courantes 
dont nous aurons principalement à nous occuper. Le principe, tout 
au moins en français et pour l'instant, consiste à appeler #hio le 
soufre simplement lié à deux atomes distincts et su/fo celui qui est 
lié doublement à un seul atome dans les dérivés carboniques. S'il 
s’agit d’éthers carboniques dont l'oxygène est plus où moins rem- 
placé par du soufre, on pourra rencontrer les types suivants : 
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OH /0CH3 ‘* /OCHs /SCBs /SCE3 
0: o: <, sc 0: s: 
OH CHs CHs ee Roca 
acide éther sulfo- thio- thio sulfo- 
carbonique. carbonique, carbonique, carbonique, carbonique, etc. 


Si l'oxygène est remplacé par NH ou RN : ou aura des éthers 
imido- ou alcoylimido-thio, dithio-carboniques. 


‘  SCH, SCH, 
CHAN : CL -CHaN : < 
NSCH, OCH 
Ether méthyllmide de thiocarb. Ether mélbylimido thlocarbonique. 
S'il s'agit d’éthers carboniques ou uréthanes on aura : 

NHCH® NH NH . N (CH:) N{CHjo 
s: 0: ss s:c s:C 

S.H OCH OCHy  . \OCH, SCH, 
acide dimétbyl métbyluréthane sulfocarbonate diméthyl sulfo-  dimétbyl tblo- 
thiosulfocarta- ou carbamale de méthyle carbamale de sulfocarbamate 

mique de méthyle méthyle de méthyle 


Si ce sont des éthers-sels sulfurés, on convient d'appeler thione 
ceux qui contiennent C : S et thio ceux qui contiennent : C on. 


Exemples : 
| CH;.CO.SH | CHa.CS.OCHa 
ac. thlacétique thloneacétale de méthyle. 

Revenons à la formation de l’iodhydrate de méthylimidodithio- 
carbonate de méthyle. La réaction donne, en outre, naissance à 
du formol diéthylique CH,(OC,H,), et à de l’iodhydrate de méthyl- 
amine. On peut alors imaginer et démontrer les réactions sui- 
vantes (1) et @), | 

1° l’alcoo!l enlève les radicaux méthylèniques et de la diméthylfor- 
mocarbothialdine donne du méthylthiosulfocarbamate de méthyl- 
amine 4 


NCH 
NASA NHCH 
s:C7 CH: + 4C,HOH = 2 CHo(OCoHshe + S : CÉ 
22 NS.NH,CHs 
. S-N°CHs 
|] 
CH 


2° l’iodure de méthyle agit sur ce sel dont le radical électro- 
positif et le méthylammonium comme sur un sel quelconque en 
donnant l’éther correspondant 


NECRs 
RE = 5: + HCHNH)). 
NS.iR NACRE +1] CH SC 


On aurait un uréthane bisulfuré comme stade intermédiaire. 
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3° Une deuxième molécule d'iodure agit sur cet uréthane en se 
combinant au soufre et formant une combinaison qui, par migra- 
tion de IH, se change en RUE 


ii +8: "ie ni ra ie = TH + CHSS a 
CHs S CH; S - CH, SCH; 
Ces mécanismes ont été démontrés en partant directement des 

thiosulfocarbonates d’ammonium ou d’amines primaires et secon- 

daires et séparant le premier uréthane, qu'on a pu changer en 

éther. imidé dans le cas de ammonium et des amines primaires (6). 
Par la suite, j'ai préparé une multitude de combinaisons bisul- 

ferées, celles que : - ‘ 


NH,.CS.SR ; _NE.CS.SR ; R’RN.CS.SR. 
RN : C(SR’)(SR”); HN: C(SR’}(SR/). 


C'est alors que je voulus aussi obtenir des combinaisons seule- 
ment une fois sulfurées. La voie précédente n'était pas praticable, 
mais d’après les réactions connues déjà, on pouvait espérer pro- 
duire des éthers sulfocarbamiques, tels que (CH.),N.CS.OCH:, 
par action de la. diméthylamine sur les éthers thiosulfocarboniques 
comme CH,S.CS.OCH;, dont le groupement Dre s'élimi- 
rail : 


(CH), NH + CHSS CS.OCH, = CH,SH (HyN.cs oc 


Or, en exécutant ces préparations, je fus tout étonné de voir 
qu'elles fumaient à l’air, avec une odeur vive, ozonée, et qu’elles 
luisaient dans l'obscurité. Cette observation, je la fis en 1903, mais 
devant l’invraisemblance que les éthers thiosulfocarboniques, con- 
nus depuis longtemps, pussent présenter une telle propriété, me 
méfiai de l'iodure de méthyle employé dans les réactions et con- 
. Statai ou crus constater que, mal fabriqué avec du phosphore 
blanc il avait pu en contenir; ce qui, après une admonestation 
sérieuse au fournisseur, peut être injuste, me fit abandonner mes: 
recheræhes. 

Cependant ayant repris les essais 6 ou 7 ans plus tard, en 1910, 
mais cette fois avec du sulfate de méthyle, je constatai que les 
. éthers thiosulfocarboniques fumaient bel et bien à l'air. Voici 
comment on prépare ces corps : on dissout dans un .alcoôl. du 
sodium, ou de la soude ou de la potasse et on ajoute du sulfure 
de carbone; il se produit un xanthate ou alcoylthiosulfocarbonate 
alçalin : 

RONa-E CS = RO. CS.S Na 
ou ROH + NaCH + CS, = RO.CS. S Na + H,0. 
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Sur celui-ci, on fait agir un éther à acide minéral : bromure, 
iodure, sulfate, nitrate : 
RO.CS.SNa + XR’ = XNa + RO.CS.SR!. 


Cette réaction est remarquablement facile a exécuter et peut 
pour ainsi dire servir à la recherche du sulfure de carbone. 

Voici par exemple 1 c- cub. d'alcool méthylique, j'ajoute 1 goutte : 
de lessive de soude, une goutte de sulfure de carbone et j'agite. 
J'ajoute enfin une goutte de sulfate de méthyle; j'agite une der- 
nière fois et dilue dans üne dizaine de cent. cub. d’eau. Le liquide 
opalescent prend une odeur vive, ozonée, et fume abondamment ; 
versé dans un récipient d’un 1/2 litre, il le remplit d'abondantes 
fumées. On peut enlever ces fumées par insufflations; elles se 
régénéreront à plusieurs reprises; quelques gouttes de liquide 
dans un tube d’essai le remplissent de fumées etc. La réaction est 
‘assez sensible pour qu'avec un dixième de cent. cub. de tétra- 
chlorure de carbone industriel qui ne contient ordinairement que 
1 à 2 °/, de sulfure, on puisse provoquer très nettement des 
fumées. 

Il était naturel, puisque les éthers thiosulfocarboniques CH,S.. 
CS.OCH:, CH,S.CS.OCH, et l’uréthane (CH,),N.CS.OCH, se 
révélaient oxyluminescents de chercher jusqu'à quel point cette 
propriété était générale (7). Je la retrouvais plus ou moins aisement 
dans les homologues suivants, soit parmi les éthers dans : 


"/0CHg OCHS OCH3 

S : « -. S: ed S : < 
. YSCH; ‘ SCH3 SCoHÿ 

; OC.H. C,H , 
Cire il D Ch TRE 
SCHs SC Hs : SCsH; 


et parmi les 'uréthanes, dans : 


N (CHa)a . AN (CH) AN (CH) N(CH 
c:< s: MR ou se sa 
OCHy 0CH OCH; CoHÿ 


Dans tous ces composés, ce sont les termes inférieurs qui 
luisent le mieux et entre isomères, c’est celui qui a le SR le plus. 
léger qui luit le mieux. La chaleur active leur oxyluminescence. 
Si on compare toutes ces formules on voit qu’elles n’ont de com- 
mun que le groupement — CS.O — ; il y avait donc lieu de penser 
que le sulfocarbonate de méthyle S : C(OCH:), serait également 
autoxydable; c'est ce qui a été vérifié; cet éther fume très fort à 
l'air et possède une forte phosphorescence. Les homologues 
immédiats : 
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és Has . 
S : et S : ‘ 
CH | CGHs 

Sont beaucoup moins oxydables et même pour le dernier, dans 
les conditions ordinaires, le phénomène est difficilement discer- 
. nable sinon inexistant(?). Nous verrons comment on peut le révéler. 


_ Ayant ainsi un guide dans la constitution des sübstances auto- 
xydables jai alors entrepris la préparationde substances possédant, 


à un titre quelconque le groupement S : So 


Les éthers chlorosulfocarboniques(8\(9) 


CI 1 ; Cl 
S : < S : cé : S : < - 
| OCH, . OCHs OC3H7 
et les éthers thioniques(10) : 
sic CE CH CoHs - Cas  CaHo Ce 
NOCHy .. OC,Hy OC:H5 OCHs OCjHs OCHs 


‘sont oxyluminescerts à des degrés divers. Deux autres éthers 
C;H,,.CS.OCH, et C,H,,.CS OCH, n’ont pas été trouvés lumines- 
cents. Comme toujours, l'intensité ‘du phénomène diminue avec le 
poids moléculaire croissant. . 
Je passe sous silence les divers procédés qu'il a fallu employer 
pour se procurer toutes ces substances : toutefois la plupart op été : 
” imaginés et réalisés par moi-même. 
La généralisation attendue s’est donc confirmée Ù 
Mais j'y ai trouvé une exception du plus haut intérêt: Pour la 
synthèse de quelques-uns de ces composés, on se sert de chloro- 
sulfure de carbone S : CCI, ; or, à mon grand étonnement je vis 
que ce corps est un de ceux qui s’autoxydent le plus aisément. Ces 
nuages opaques qu'il forme instantanément à l'air et qu'on a 
toujours considérés comme résultant de sa décomposition par la 
vapeur d'eau atmosphérique, ce qui était assez illogique puisque 
le contact de l’eau ne le décompose que lentement, sont en réalité 
des nuages d'acide sulfurique provenant de la combustion spon- 
tanée ; ils sentent fortement l’oxychlorure de carbone et contiennent 
beaucoup d’acide sulfurique(8". 

- C'est là un exemple de ces corps manipulés bien des fois sans 
qu'on se soit rendu compte de leur autoxydation et cela ni’amène 
à parler des observations antérieures. Îl est curieux que ces 
phénomènes aient passé inaperçus ; mais ce qui l’est davantage : 
c’est qu'en réalité Zeise qui découvrit en 1847 la première de toutes 
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ces substances, le thiosulfocarbonate de méthyle, qu'il obtenait 
par l’action de l’iode sur le xanthate de potassium, pouvait les 
découvrir; voici ce qu'il dit en effet : « la dissolution de xanthate 
de potasse méthylique traitée par l’iode exhale une fumée blanche, 
quelquefois très forte, d’autres fois très faible. Dans la première 
distillation du liquide, cette fumée se présente aussi; mais plus tard, 
elle disparaît et le produit principal, à l'état de pureté n'en donne 
pas du tout »ill) Cahours prépara aussi le même corps et il en dit: 
«son odeur est excessivement forte, tenace et présente quelque 
chose d’aromatique »12}, Il est vraisemblable que certaines impu- 
retés empêchaient la révélation constante des PRODEIMES normales 
de ces substances. 

Sous un autre angle, je dois signaler aussi que j'avais eu jusqu’à 
un certain point dans cette question un devancier. que j'ignorais. 

. Lorsque j’eus publié les premières recherches, je reçus de M, ©. 
Bilieter de Neuchâtel, en Suisse, une le:stre par laquelle il m'appre- 
nant qu'un de ses élèves M. H. Berthoud avait, quatre ou cinq ans 
auparavant, en 1905, étudié l'autoxydation des éthers sulfocarbo- 
niques RR'N.CS. OR” et en avait fait l'objet d’une thèse Ces auteurs 
étudièrent l’autoxydation de ces éther$ en présence de potasse én 
vue d'observer ce que devenait le soufre. Ils ne virent pas la 
luminosité de leurs expériences qui accompagne le phénomène, 
bien qu'ils l'eussent cherchée. Ils publièrent alors un résumé dans 
les Berichte (3). 

Plus tard, M. Billeter avec M. Wavre fit encore quelques obser- 
vations intéressantes sur d’autres catégories de composés oxylu- 
minescents que j'avais fait connaître:l4). Nous y reviendrons. 

Je voulais surtout mettre en relief que la constatation exacte des 
phénomènes avait pu échapper. 

Les faits précédents permettent encore d'étendre la généralisa- 
tion. De ce que le chlorosulfure de carbone luit, il résulte que le 
groupement strictement nécessaire pour que la molécule soit auto- 
xydable est S:C<; on peut encore simplifier. À mon avis, 
l’autoxydabilité de ces substances est due à ce que le soufre s'y 
présente vraisemblablement avec des affinités libres comme si le 
était | # 


S—C< aulieu de S=C< 
L | 


or, le soufre est un élément spontanément oxydable et oxylumines- 
cent; d’après Moissan il s’oxyde dès la température ordinaire et 
d’après Joubert, puis Heumann, il devient phosphorescent à 180 - 
200° dès que ses vapeurs sont suffisamment abondantes pour que 
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la combustion impressionne l’œil (Berzélius avait même vu le 
phénomène, mais l’attribuait à la vaporisation et à la condensation 
 Subséquante du soufre) sans combustion. 

A la lumière des faits précédents, nous concevons que é conm- 
posés sulfurés à soufre doublement lié, offrent en réalité à 
l'oxygène de l'air du soufre à demi-combiné et en vapeur, grâce à 

‘ la combinaison organique qui le supporte ; nous concevons dis-je 
que ce soufre soit oxyluminescent. Le support organique ne devient 
‘ainsi qu’un auxiliaire. 

La légitimité de ces déductions s'est trouvée remarquablement 
confirmée par l'existence de l’oxyluminescence dans des comporés 
sulfurés dont le carbone est remplacé par du phosphore, où S:C < 
est remplacé par S: P<: En effet j'ai constaté l'oxyluminescence 
des composes liquides suivants à la température ordinaire : 


S:PCL S:PCl(OCH3} S:PCi(OCHy) S : PCI {OC3Hz) 
S:PCKOCH3} S:P(OCHÿs S:P(OCyH5g 
S : PCI,CH 


et dans deux solides (il faut alors les chauffer au point de fusion) 
S: P(CoH5)s et S: P(CH)e | è 


Ce dernier luit à 153 ; du soufre placé à côté ne luit pas encore; 
on voit donc que le support donne de la volatilité au soufre (15). 

Là encore, il s'agit de combinaisons manipulées sans que leur 
autoxydation ait été soupçonnée. Même, Pistschninuka ayant 
signalé que le sulfophosphate triméthylique S : P(OCHa}s répandait 
à l’air des fumées avec une odeur d'ozone, MM. Emmet et Jones 
ont fait des recherches variées pour constater sa phosphorescence. 
C’est-qu’en réalité, il faut quelques précautions, élémentaires sans 
doute, -mais nécessaires sur lesquelles je reviendrai tout à l’heure. 

Il est intéressant d'ajouter que le sulfofluorure de phosphore 
S : PF, avait été signalé par Thorpe et Rodger comme spontané- 
ment inflammable en brûlant à l’air avec fumées blanches et flamme 
visible dans l’obscurité, flamme sans chaleur d’ailleurs. Avec l’oxy- 
gène il y a détonation (16). Comme SPBr, ne luit pas, on voit ici 
nettement la gradation d’oxyluminescence SPBr:, SPCIL, SPFI, en 
sens inverse du poids moléculaire. 

Comme contre partie de l'ensemble des phénomènes observés 
sur les composés sulfurés à double liaison, les composés à oxygène 
simplement lié isomères ou non des précédentes ne sont pas 
oxyluminescentes. C'est, par exemple, le cas de : 


Re 


-_,SCH OCHs 
O: < : Asormère de cs 

OCHs | OCHy 

SCH SCH 

RE — se ; 

SCHs OCH, 

sc, © N (CH N (CH) 
CHN: CC et co he cs 
NocE, SCH, OCHs etc. 


et d’une multitude d’autres qu'il serait superflu de citer. 

‘ La double liaison, nécessaire n'est d’ailleurs pas suffisante. 
D'abord, quand le poids moléculaire s'élève trop, l'oxyluminescence 
- disparaît. S'il y a possibilité de tautoméries comme dans : 


NHCH 
s d Hs. ° 
NocE NOCHs 

NH 
re HE à 
OCHs | NoOCHs 


il n'y a pas non plus luminescence. Enfin, celle-ci n’a pas été 
. observée dans des combinaisons biazotées ou bisulfurées, telles 


que : 
_— . (CHse .— dr 
N (CHals SCH; 
‘ bien que la tautomérie y soit impossible pour y rendre le soufre 
simplement lié. 

En résumé, dans cette première partie, nous avons relevé des 
relations indéniables entre la constitution chimique des molécules 
telles que l’enseignent nos doctrines actuelles et une propriété très 
spéciale, l'oxyluminescence. Il nous reste maintenant à étudier ce 
phénomène d’un peu plus près (17). 

Tout d'abord, c’est bien une oxydation du soufre ; si l’on opère 
en vase clos, et laisse se condenser les vapeurs oxydées, on y 
trouve de l'acide sulfurique et un Bee d'acide sulfureux (l'iode est 
décoloré). 

On peut admettre que les valences libres en fixant une molécule 
d'oxygène donnent naissance à une sorte ne 


s 
ua a 
dar 


contenant un atome de soufre et deux d'oxygène au lieu de trois 
atomes d'oxygène. Cet ozonide subit ensuite une décomposition 
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en SO + CORP’; c'est-à-dire que l’on obtient la combinaison 
oxygénée correspondant à la combinaison sulfurée et le radical SO 
qui subit de nouvelles oxydations, d’où résulte de l'acide sulfurique 
qui forme les fumées; il se forme aussi du gaz sulfureux et souvent 
aussi il se dépose du soufre. 

Ceci étant, il convient de dire d’ abord un mot des moyens 
d'observation, Les détails dans lesquels je vais entrer ne sont - 
certainement pas inutiles puisque, comme je l'ai indiqué, plusieurs 
des combinaisons les plus luminescentes ont été manipulées bien 
.des fois sans qu’on ait soupçonné leurs réactions spontanées au 
contact de l'air. 

(Note. — Quelques expériences très simples, mais démonstra- 
tives ont été exécutées au cours de la: conférence). 


MOYENS D'OBSERVATION. 


On peut opérer de deux façons : observer les fumées ou les 
lueurs phosphorescentes. 

Pour voir les fumées, on répand quelques gouttes de substance 
sur un papier à filtrer que l’on suspend au centre d’un flacon de 
8 à 10 litres, au fond duquel on a laissé tomber une goutte d’eau. 
Il se forme un nuage blanc bleuâtre qui envahit, peu à peu, tout 
le flacon et ne se dépose que très lentement. 

Avec les substances très- oxydables, on voit directement les 
fumées à l'air. 

Pour voir la phosphorescence des substances les plus favo- 
rables, on peut se contenter d'en déposer quelques gouttes au 
fond d'un petit cristallisoir de 5-6 cent. de diamètre ou sur un papier 
à filtrer, puis de regarder dans l'obscurité s’il y a une lueur. 
En couvrant le cristailisoir d'une main pendant que l'autre main 
échauffe le fond, puis découvrant brusquement le vase, on aug- 
mente les chances de réussite dans les cas limites. 

Dans ces expériences comme dans les suivantes, on doit toujours 
commencer par séjourner dans la chambre noire pour que l'œil 
acquière une sensibilité suffisante ; le temps nécessaire est très 
variable suivant l’éclairement de la journée ou des pièces que l’on 
vient de quitter. On constate à cet égard qu'il faut des temps très 
variables pour que l'œil ne soit plus irradié : si l’on opère tout à 
la fin du jour ou plus tard, quelques minutes sont toujours suffi- 
santes ; si l’on vient du dehors par un très beau soleil d'été, il faut 
parfois plus d’un quart d'heure. . 

On opère plus commodément tout en réduisant au minimum 
l'expansion des vapeurs malodorantes de la plupart de ces corps 
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Sulfurés et augmentant la sensibilité de la détermination, si on 
renferme la substance (0,1 environ) dans une ampoule scellée 
que l’on introduit dans un ballon ou un flacon de 1 à 2 litres, 
muni d’un robinet permettant de faire le vide et garni d’une goutte 
d'eau. Si on rompt l’ampoule par une secousse brusque, on voit 
une lueur se développer. On peut aussi évacuer l'air du récipient 
et fermer.le robinet ; après avoir cassé l’ampoule, on ouvre le 
robinet, lentement ; tout d’un coup, on voit une flamme blanc 
jaunâtre remplir le récipient et y persister plus ou moins longtemps, 
parfois près de 20 secondes, comme avec le thione-éthanoate de 
méthyle CH,.CS.OCH,. | 

Si on a soin de refermer le robinet aussitôt la lueur perçue et 
si cela s’est effectué avant que la pression atmosphérique ait été 
atteinte, il est rare qu’une nouvelle rentrée d’air ne provoque pas 
une nouvelle flamme ; il y a des substances pour lesquelles on a 
pu compter jusqu’à 6 illuminations successives avant d'atteindre 
la pression atmosphérique [CS(OCH,)(SCH,) ; S :— P(OCH,), ; 
S = P(OC,H,), ; S = PCI, ; S-— CCI, et d’autres, certainement]. 

La succession de ces flammes démontre que la première ou les 
premières combustions n’ont pas intéressé toute la matière combu- 
stible, bien qu'il y ait eu dès le début une quantité plus: que 
suffisante d'oxygène pour former le présumé ozonide X,CSO,. 

Il y a donc eu une limitation de l’oxydation ; puis "elle a repris 
avec de nouvelles rentrées d’air; ce phénomène m'avait frappé 
dès le début de mes recherches ; il se prête à des expériences 
curieuses, avec les substances très actives. 

On fait tomber, par exemple, quelques gouttes de thione-acétate 
de méthyle CH,.CS.OCH, dans un flacon à large goulot de 250 à 

‘500 cc.; on voit nettement, après l’inflammation générale du 
début, une lueur qui rôde aux environs du goulot et y persiste 
longtemps : c’est le'mélange d’air et de vapeur qui vient- alimenter 
sa combustion au contact d'air nouveau. Si on introduit un peu 
brusquement un doigt dans le flacon, l'air déplacé qui sort produit 

. une flamme ; quand on retire le doigt, l’air qui le remplace fournit 
une lueur très brillante ; de plus, il se produit une traînée phospho- 
rescente qui suit le doigt, parfois jusqu'à 20 centimètres de distance. 
On peut répéter ces illuminations un très grand nombre de fois 
avec quelques gouttes de substance. 

Si on échauffe le goulot en le tenant quelque temps dans la 
main, on voit après la combustion générale du début une série de 
flammes successives vers la partie supérieure, flammes qui, à mon 
avis, sont autant d’explosions spontanées se produisant toutes les 
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fois que la vapeur organique et l’air sonten proportions convenables. 


Une très petite quantité de matière peut concourir à la formation 


d’un volume considérable d'air phosphorescent. 

Si l’on fait passer un courant d’air sur un peu de substance 
placée dans un tube, il y a phosphorescence dans le voisinage de 
la substance, maïs c’est surtout en débouchant dans l’air que les 
lueurs et les fumées se produisent. M. L. Bloch:a montré que, 
comme pour le phosphore, on pouvait, en quelque sorte, détacher 
la phosphorescence de la substance combustible etla maïntenir à 
une distance quelconque, par un réglage convenable du courant 


d’air. Pour le dire en passant, M. L. Bloch a constaté que l’autoxy- : 


dation des substances sulfurées ne produisait aucune ionisation de 
l'air ambiant. N 

L'ensemble des expériences précédentes prouve avec la dernière 
évidence qu’il n’y a qu’une fraction infirme de la matière autoxy- 
dable qui réagit chaque fois qu’on la dilue dans de nouvel air, 
comme si dans un espace donné la réaction n’était jamais complète. 

On peut se demander si la luminescence et: les fumées sont 
simultanées. Une réponse directe est difficile, car,- pour voir la 
luminescence, il faut se mettre dans l’obscurité et l’on ne voit pas 


les fumées, tandis qu’au jour, c'est l'inverse. En tous cas, en 


s’éclairant aussi vite que possible après avoir Loue les lueurs, 
on trouve téujours les fumées. 


Des expériences curieuses faciles à exécuter avec le chlorosul- , 


fure de carbone SCCI, permettent toutefois de résoudre la question, 
en même temps qu’elles démontrent la réalité des mélanges 
explosifs spontanés auxquels j'ai fait allusion plus haut. On place 


‘ au fond d’une éprouvette de 20 à 30 cc. une petite quantité de 


chlorosulfure. On.voit tout d’abord un nuage épais se former, qui 
s'éclaircit peu à peu sans cependant que l'atmosphère devienne 
limpide ; puis, à un moment donné, il se-produit à la partie 
supérieure un éclaircissement subit qui se propage de haut en bas 
avec une régularité remarquablé, balayant l’éprouvette suivant un 


front parfaitement horizontal ; l'atmosphère de l’éprouvette devient 


ainsi plus transparente, mais quelques instants après, de l’ordre 
de la seconde, elle s’opacifie fortement pour devenir ensuite peu 
à peu plus claire. Au bout d'un certain temps, le phénomène se 
reproduit identiquement, et l’on peut ainsi observer une série de 
fumées rythmées qui résultent de toute évidence de l'explosion 
spontanée des mélanges de vapeur organique et d’air, lorsque leur 
composition est devenue convenable, ce qui arrive nécessairement 
par suite des phénomènes de diffusion. On ne réussit pas toujours 
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ces expériences. Naturellement, ces explosions se font sans aucun 
bruit. 

Or, si l'on se place dans l’obscurité, on voit nettement, à chaque 
combustion explosive spontanée, une flamme horizontale qui se 
déplace de haut en bas, apparemment avec la même vitesse que le 
front d'éclaircissement observé au jour. Comme les fumées ne se 
produisent que postérieurement au déplacement de ce front, il n’y 
a pas de doute que la fumée est consécutive à la luminescence. 

On peut interpréter les phénomènes observés de la façon 
- suivante. Dans le mélange de S — CCI, et d’air, lorsque les pro- : 
portions sontconvenables, ilse produit avec lumière la combinaison 
O,SCCI, ; celle-ci, au contact de l’air excédent, s’oxyde à son tour 
en donnant, au moins en partie, de l'acide sulfurique qui produit 
les fumées. Ces explications, concernant le chlorosulfure de 
carbone, sont vraisemblablement valables pour les autres composés 
sulfurés. 

Une expérience qui est encore en faveur de la formation 
préalable d'ozonides complexes est basée sur les différences fonda- 
mentales d’odeur des composés pourtant très voisins CS(OCH.),, 
CS(OC,H,), et même CS(OCH,) (OC,H;); le premier a une odeur 
vive, piquante, ozonée, tandis que les deux derniers, si peu auto- 
xydables spontanément qu'on ne peut ordinairement pas en voir 
les fumées, ont une odeur totalement différente, un peu fétide, qui 
n’a rien de vif. Or, si l’on met les vapeurs de ces deux derniers 
dans une atmosphère légèrement acétique (une goutte à 1/100), 
ils prennent aussitôt l’odeur vive de leur homologue inférieur, et 
répandent des fumées. Nous verrons que l’acide acétique favorise 
la formation de l'ozonide sulfuré. 

On en déduirait encore comme conséquence que le fond d’odeur 
commun de tous ces corps AHIOAYdAD es serait dû à la formation 
d'un ozonide, tel que : 


ER cn 


La plupart des ozonides vrais ont également une odeur piquante. 
Il. — RÔLE DE LA VAPEUR D'EAU. 


On sait que certaines réactions qui s'effectuent sans difficulté 
en présence de vapeur d’eau n'ont pas lieu ou exigent des 
conditions différentes, en l'absence totale d'humidité. J’ai tenté 
quelques expériences à ce sujet avec le thiosulfocarbonate et le 


\ 


diméthylsulfocarbamate de méthyle. Des ampoules ont été rom- 
pues dans des. récipients dont l’air avait été desséché pendant 
quatre jours par de l’anhydride phosphorique : la phosphorescence 
a eu lieu avec intensité. 

On peut conclure que la présence de la vapeur d eau n'est pas 
indispensable, à moins qu’il en faille tellement peu que l'air 
enfermé dans l’ampoule au moment du scellement (environ 0°°,5) 
soit considéré comme ayant apporté une humidité suffisante ; ce. 
- serait une quantité de l’ordre de 0"#,005 répartie dans 1!,5 de 
capacité. 

D'ailleurs, que cette aéñhtté d’eau ait une influence ou non, 
sur l'origine même de la réaction, les expériences faites en pré- 
sence d’anhydride phosphorique présentent un autre intérêt; elles 
résolvent de façon formelle la question posée plus haut de l’ordre 
relatif des lueurs et des fumées, pour la raison bien simple que 
les lueurs se produisent sans qu’il y ait alors de fumées ; comme 
il n’y a pas de vapeur d’eau, il ne peut se produire d'acide sulfu- 
rique et, partant, pas de gouttelettes de cet acide quelles il 
convient d'attribuer les nuages. 

Ces expériences ont été répétées en 1922 avec CH,.CS.OCH,, 
CH,.CS.OC,H, et CH,O.CS SCH,. 


HT. — LIMITATION ET PETITESSE DE L'OXYDATION. 


Les expériences précédentes montrent qu’il n’y a qu’une petite 

fraction de matière sulfurée qui s’oxyde pour un volume déter- 
miné -d’air, mais laissent indécis l’ordre de grandeur de cette 
oxydation. 
. J'ai fait diverses expériences à la température ordinaire, en 
plaçant dans de grands flacons de 10 litres. des quantités variables 
de quelques composés suliurés, principalement le thiosulfocar- 
bonate diméthylique. Le composé sulfuré était placé dans une 
cupule de verre suspendue au milieu du flacon. Dans une première 
série, le soufre passé à l’état d'acide sulfurique fut dosé au bout de 
trois jours, dans l’autre au bout de dix jours. : 

Voici les résultats avec CS(SCH,)(OCH,) dont le soufre oxydable 
serait de 26,4 “/, au bout de dix jours: 

Subst...., 0,0192 O0,0482 0,0490 0,0908 0,1370 0,1675 0,3145 
 S°f oxydé. 19,4 16.5 10.4 6.8. 6.0 44 2.8 

On voit que pour de petites quantités, même quelques milli-. 
grammes par litre d’air, l’oxydation n’est pas totale, ce qu’une 
“expérience citée plus haut avait déjà démontré ; si l’on force la 
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quantité de matière, la quantité de soufre oxydé absolu augmente, 
mais bien moins vite, de sorte que la fraction relative détruite 
devient de plus en plus faible. 

Avec le diméthylsulfocarbonate de méthyle (CH,),N.CS.OCH,, 
l'oxydation est nettement plus avancée qu’avec lethiosulfocarbonate 
de méthyle : cependant, elle ne devient pas non plus complète. 

Si l'on place un composé sulfuré assez peu volatil dans un 

“espace dont l’air peut se renouveler, dans un ballon, dans une fiole 
conique, par exemple, on le voit fumer pendant très longtemps ; il 
se forme des quantités appréciables d'acide sulfurique qui attirent 

l'humidité de l'air et restent dans le vase sous forme d’un liquide 

très acide, ordinairement accompagné de cristaux de soufre. . 


[V. — PRESSIONS D'OXYGÈNE NÉCESSAIRES À L'OXYLUMINESCENCE. 


Pour que les oxydations soient visibles dans l'obscurité, il faut 
une certaine quantité d’air (ou d'oxygène) ; il est possible qu’elles 
se fassent avec des quantités moindres, mais elles porteraient alors 
sur trop peu de matière pour produire un phénomène lumineux 
perceptible à l'œil. Quoi qu’il en soit, pour avoir une idée de la 
grandeur de la pression nécessaire à l’oxyluminescence, on peut 
opérer de la façon suivante: 

On place dans un ballon vide, garni d’une ou deux gouttes d’eau, 
une ampoule scellée de liquide que l’on rompt dans l'obscurité ; 
après quelques instants, on ouvre le robinet jusqu’à apparition de 
. la lueur. À ce moment, on mesure la pression de l'air introduit 
dans le ballon; il est évident qu'elle est trop forte. On fait alors 
une autre expérience en brisant une ampoule dans le ballon dont 
on a raréfié l'air à une pression sensiblement inférieure à celle qui 
vient d'être mesurée ; s’il y a luminescence, on refait une troisième 
expérience à une pressiôn encore inférieure et aïnsi de suite, 
jusqu’au moment où de deux expériences à des pressions assez 
rapprochées, l’une donne une iueur, et la plus basse, pas. Voici 
quelques chiffres : 


Pression Pression d'oxygène 
Substance d'air humide, (environ). 
CSC, . + . 4 + . . gomm san 
CH3-CS-OCH3 . . . . . . 30 $ 
CH3S-CS-OCH3 «+ . + . . 40 7 
(CH3)N-CS-OCH3, . . . . 150 28 


PSC ; PS(OCH3)z + + : + 140 26 
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" V. — DÉTENTE DES GAZ AYANT SUBI L'OXYLUMINESCENCE. 


Si l'air qui s’est illuminé au contact d’une vapeur de composé 
sulfuré est étendu, il offre encore de nouvelles singularités. 

Par exemple, on prend deux ballons A et B de capacités à peu 
près égales, munis de robinets et d’ajutages permettant de les 
faire communiquer ; on fait le vide dans le ballon B au moyen de : 
la trompe à eau; on rompt une ampoule de CS(OCH,)(SCH.) dans . 
le ballon A contenant de l'air à la pression ambiante; ce qui pro- 
duit la flamme ordinaire. Après que celle-ci est éteinte, on ajuste 
A et B et l’on fait communiquer les deux ballons ; il se forme dans . 
fe goulot de B un véritable jet lumineux qui tourbillonne ensuite 
dans le ballon; on peut réajuster B avec un troisième ballon 
- vide C et voir de nouvelles lueurs dans.ce dernier. Si, ensuite, on 
rétablit la pression atmosphérique oi chacun de ces palgrs, ils 
s’illuminent à nouveau. L 

Mais il y a mieux :. si on vide de nouveau B et- c pour recom- 
mencer l'aspiration sur A, puis-sur B, les mêmes phénomènes : se- 
produisent. Une 3° et une 4° répétition réussissent parfois. 

Ces expériences peuvent se répéter à des degrés divers avec 
CL.CS.OCH,, SC(OCH,),, CSCL, SPCI(OCH.,), SP(OCH,):, 
CH,.CS.OCH, et sans doute avec d’autres substances encore. 

On pourrait penser que les luminescences observées dans les 
récipients incomplètement vidés (à la trompe à eau) où les gaz 
vont se comprimer, sont dues à ce que le vide n’étant pas parfait, 
il reste une certaine quantité d'air à laquelle s’ajoute celui des 
tubes de jonction, mais l'intensité des flammes observées paraît . 
-peu favorable à cette seule cause, Le phénomène, en. tous cas, 
montrerait que s’il faut péu de composé sulfuré, il suffit aussi de 
bien peu d'air pour le provoquer, Mais cette explication serait 
insuffisante pour certaines substances, car lorsqu'on fait l'expé-. 
rience des deux ballons avec S : C(OCH,)N(CH.),, la flamme se 
produit dans le ballon A qui se détend et l’on ne voit rien en B. 


VI. — PERMANENCE DE L’ARRÊT DE L'OXYDATION. 


Les expériences qui précèdent démontrent que la consommation 
d'oxygène emprunté à l'air pour produire l’oxyluminescence est 
certainement très faible. Par exemple, dans l'expérience -qui a 
duré 10 jours avec 0#,3145 de S : C(OCH,)(SCH;) dont le dixième 
environ a disparu, si l’on suppose une réaction telle que: 


S — C(OCH,)(SCH,) + 20, — SO, + CO(OCH,)(SCH,) * 
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cela ne représente que 15 cc. environ d'oxygène absorbé sur un 
volume de gaz de 10 litres et c’est un maximum. Cela explique 
que si l'on fait des expériences manométriques on ne constate, 
pratiquement, pas d'absorption ; pour mesurer l'absorption d’oxy- 
gène qui est cependant certaine, il faudrait entreprendre des 
expériences de haute précision, comportant des déterminations 
rigoureuses, non seulement des températures et des pressions, 
mais encore de l’état hygrométrique de l'air initial et de l'air 
modifié par la formation d'acides sulfureux et sulfurique, de la 
tension de vapeur de la matière organique avant et après oxyda- 
tion partielle, etc..; la diminution de volume imputable à l’oxydation 
ne doit guère dépasser quelques millièmes. 

En 1912, j'avais préparé un certain nombre de tubes d'air ou 
d'oxygène renfermant des poids connus de diverses substances 
sulfurées ; ouverts après quelques mois, ils n'avaient pas accusé 
d’absorption sensible de gaz. Laissés de côté, ils furent examinés 
après 10 ans ; ils n’avaient guère changé ; dans aucun cas il n'y 
eut d’ascension sensible du mercure lors de l'ouverture sur la cuve. 
Dans ceux qui contenaient de l'air, ce gaz avait conservé une 
teneur en oxygène fort voisine de la normale et n'étaient pas 
descendus au dessous de 19.3°/., pour CS(OCH,)N(CH,), qui 
s’oxyde le plus. L restait plus de 20 °/, avec d’autres combinaisons. 


Oxygène o/o. 
CS(OCH3KSCH3). . . . . . . . . . 20.3 
CS(OCHaIN(CH go © + + + + . . . . 19.3 
CHg-CS-(OCH5). + . .,. . , . . . 21.0 
PSCl3 + . . ; | … + + 20,5 


On arrive donc à ce résultat que |!” ani de ton commencée 
spontanément s'arrête non moins spontanément, bien qu'il s'agisse 
d’une réaction qui n’est sûrement pas réversible. 

Le chlorosulfure de carbone en présence d'oxygène fait toutefois 
exception ; on y reviendra plus loin. 


-VIL. — SUBSTANCES EMPÉCHANTES. — ANTIOXYGÈNES. 


La consommation si faible d'oxygène trouvée dans l’ensemble 
des recherches qui viennent d'être exposées peut cependant encore 
être amoïndrie, sinon annulée, par certaines vapeurs étrangères. 
Par analogie avec les phénomènes connus pour le phosphore, 
l’éssai de certaines substances empêchantes était tout indiqué. On 
conçoit.que ce genre d'expériences puisse se varier à l'infini; aussi 
n’en séra-t-il rapporté ici qu’un nombre limité. 

L'éther ordinaire est très efficace pour empêcher l’autoxydation 
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des thiosulfocarbonates. Pour des expériences grossières, il suffit 
de répandre quelques vapeurs d’éther dans le voisinage d’un papier 
bien luminescent pour l’éteindre instantanément. En opérant dans 
des ballons, on peut arriver à resserrer les doses successives 
. d’éther, de telle façon que l’une laisse luire le composé sulfuré, 
tandis qu’une autre, à peine supérieure, l’en empêche. Pour cela, 
on brise dans un ballon des ampoules contenant un mélange en 
proportions connues du corps sulfuré et d’éther. 

= On peut trouve ainsi que 0r,0037 d’éther dans 1!,5, soit une 
pression de 0%®,6, empêche la luminescence du thiosulfocarbonate 
de méthyle L'éther serait ainsi un antioxygène efficace, mais tout 
de même moins que les phénols vis-à-vis des substances oxydables 
étudiées par MM. Moureu et Dufraisse. 

L'influence de l’éther peut se démontrer plus simplement encore 
en laissant tomber dans un flacon de 10 litres, 0°‘,1 de ce liquide 
‘et en y introduisant après quelques minutes un papier imbibé de 
thiosulfocarbonate de méthyle ; on ne voit päs de fumées. 

L'oxyde de butyle et d’éthyle agit comme l' éther ordinaire, mais 
des mesures n’ont pas été effectuées. 

L'aldéhyde acétique a un pouvoir empêchant très notable. Avec 
0',1.de corps sulfuré contenant 1/100 d’aldéhyde dans 1,5, soit 
‘ un milligr. on n’observe pas de lueur sous une pression de 0,25, 
mais en laissant l'air rentrer jusqu’à la pression atmosphérique, le 
ballon s’illumine. Avec le double de produit, soit 0,002 d’aldéhyde, 
il n’y a pas de lumière, même dans la seconde phase. ‘Ce résultat 
est d'autant plus intéressant que le paraldéhyde, à la dose de 1/6, 
ne gêne pas du tout, 

L’essence de térébenthine, à la dose de Ôs",02, pour î, 5 ne gêne 
pas, mais des doses un peu plus fortes, qui n’ont pas été LAS 
minées, empêchent la luminescence. 

L'alcool éthylique, l'alcool méthylique, le sulfure de carbone, le 
benzène à des doses allant de 1/8 à 1/2 du poids du thiosulfocar - 
bonate de méthyle ne nuisent pas sensiblement. 

L'éther empêche également l’oxyluminescence du thione- acétate 
de méthyle CH,.CS.OCH, (exp avec 06,015 par litre d'air), celle 
du sulfo- phosphate triméthylique S : P(OCH,), ét. Il semble 
d’ailleurs que les sensibilitées soient assez inégales. 

Les expériences peuvent se faire simplement en observant les 
fumées produites dans dé grands flacons de 10 litres, munis d’une 
tige de verre recourbée en crochet, fixée au bouchon. On place 
‘dans les flacons une certaine quantité de la substance choisie et, 
après que ses vapeurs se sont répandues, on y introduit vivement 
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un papier imprégné de quelques gouttes de thiosulfocarbonate de 

méthyle accroché à la tige de verre. On reconnaît que l’aniline, . 

l’acétate d’amyle, le gaz chlorhydrique, la créosote, le phénol, 

sont à peu près indifférents. D’autres Corps donnent des résultats 
“très divers. 

L'activité vis-à-vis de l'oxygène n'est que: suspendue par les 
substances empêchantes, car si, l’on introduit dans les flacons 
quelques gouttes. d'ammoniaque qui joue un rôle favorisant, on 
provoque des fumées très abondantes. Ceci nous amène à parler 
des substances favorisantes. 


SUBSTANCES FAVORISANTES. 


On voit par la nature des substances empêchantes qu’on ne 
saurait imaginer à l'avance de règle qui puisse en prévoir l’action. 

L'action de certaines autres substances qui sont favorisantes est 
encore bien plus surprenantes. M. Billeter (avec M. Berthoud) 
avait observé que l’autoxydation des éthers sulfocarboniques 
R’R''N.CS.OR pouvait être conduite jusqu’à sa fin, si l’on opérait 
en présence d’une solution alcaline. Après 1/2 heure d’agitation, 
par exemple, la combinaison est transformée en une uréthane 
désulfurée R’R’N CO.OR et son soufre est combiné à l’alcali sous 
des formes d’oxydation diverses. [1 est évident que le catalyseur 
ici employé joue aussitôt après son action catalytique un rôle chi- 
mique; en tous cas, il faut er mettre une proportion non seulement 
capable d’absorber les acides, mais encore un peu plus forte, afin 
qu’il en reste pour jouer le rôle accélérateur. 

Lorsque j'eus fait connaître d’autres familles de corps autoxy- 
dables, M. Billeter, cette fois avec M. Wavre voulut aussi les 
soumettre à l'oxydation en présence de potasse. Ce réactif fut par- 
faitement indifférent. Par contre, l’ammoniaque se montra comme 
un excellent catalyseur positif vis-à-vis des éthers 


thiosulfocarboniques .  CSOR(SR") 
sulfocarboniques S:C(OR), 


chlorsulfocarboniques S:C< ORH 
8 
et du chlorosulfure de Carbone S$ : CCI. 


Avec l’ammoniaque les fumées sont remarquablement opaques; 
cela peut tentr à deux raisons : la quantité de matière autoxydée 
augmente; les sels ammoniacaux engendrés par l'union de 
l’ammoniaque avec les acides forment une poussière solide en 
suspension. 
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Ce qui est étrange c’est que l’ammoniaque est à son tour sans 
action sur les éthers sulfocarboniques. Autrement dit : 

L'ammoniaque favorise l’oxydation de certaines combinaisons 
sulfurées que la potasse ne modifie pas, tandis que c’est l'inverse 
pour d’autres. De semblables constatations ne sont pas faites pour 
fournir des éclaircissements sur la nature des phénomènes. On 
peut seulement en conclure que l’action de ces corps en tant 
 qu’alcalis qui viendraient neutraliser des acides contraires à la 
continuation de l'oxydation n’est pas soutenable. Comme l'a dit 
M. Billeter, ces actions ne laissent guère de prise à une théorie. 

En présence de tels faits, il était tout indiqué de rechercher si 
d’autres substances que les acalis ne pourraient favoriser la 
réaction. 

J'ai eu la surprise de constater qu'à l'acide acétique pouvait 
échoir ce rôle singulier, vis-à-vis de certains composés, tout au 
moins. 

Une goutte d’acide pur que l’on fait couler le long de la paroi 
d’un vase dans lequel les fumées ont disparu par une oxydation 
antérieure, fait réapparaître aussitôt une véritable bande de fumées 
le long de cette paroi et bientôt on remplit tout le flacon. Une 
goutte d’une solution à 1/100 d'acide acétique est encore efficace : 
ce qui constitue un véritable caractère catalytique. D’autres éthers 
thiosulfocarboniques, ainsi que les éthers sulfocarboniques 
CS(OCH,), CS(OCH,) (OC,H;), CS(OC,H,),, le chlorure 
CSCI(OCH,), le chlorosulfure CSCI, sont également influencés 
par l'acide acétique, même à 1/100 

Dès lors, cet acide peut servir à faciliter la recherche de l’auto- 
xydation dans les cas où elle est difficile à constater, tels que 
CS(OC,H,),,CS(OCH,)(OC,H,),CH,0.CS.SC,H,,C,H,.CS.OCH;, 
C.H,.CS.OCH,. S'il sagit de corps très autoxydables, la réaction ” 
. prend une très grande vivacité. Si, par exempfe, l’on suspend au 
centre d’un grand flacon un papier imbibé de CH,0.CS.SCH, 
mêlé d’acide acétique, l'oxydation est si vive que l’on voit les 
fumées monter droit par suite de leur échauffement au foyer de 
l'oxydation ; un papier buvard imbibé de ce mélange et disposé en 
cornet pour former une sorte de cheminée élève d’une dizaine de 
degrés un thermomètre à faible réservoir. L’oxydation est plus 
avancée que sans acide acétique, mais elle n’est pas non plus 
totale, tout au moins pour des doses de l’ordre de celle du corps 
sulfuré. . 

Si l’on enferme du thiosulfocarbonate de méthyle avec de l'air 
en tube scellé on trouve, par exemple, qu'après 7 jours, il n’y a 
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plus que {1 °', d'oxygène ; comme à l'ouverture du tube le contenu 
fume à l'air, la non absorption totale de l'oxygène n’est pas due à 
l'absence de matière autoxydable, mais à la permanence d’une 
limite non franchie. Au bout d’un mois on trouve encore 8 */, 
d'oxygène, mais des décompositions parasites prennent naissance 
qui font apparaître des gaz absorbables par la potasse (CO, et 
CH,SH). 

L'acide acétique ne paraît guère modifier l’oxydabilité du thione- 
acétate et du diméthylsulfocarbamate de méthyle. Pour le premier, 
on pourrait se retrancher derrière cette supposition que l’oxydation 
donne quelque peu d’acide acétique et que cette quantité est telle 
qu'une nouvelle proportion est inefficace, mais l'explication ne 
s “appliquerait plus au sulfocarbamate. 

Vis-à-vis du thiosulfocarbonate de méthyle, j'ai vérifié que l’acide 
formique, l’acide propionique et l’acide butyrique pouvaient jouer 
un rôle analogue à celui de l’acide acétique. Il s'agit donc d’une 
action catalytique assez genérale. 

Les oxyluminescences sont nettement avivées en présence d'acide 
acétique. 


CAS DU CHLOROSULFURE DE CARBONE. 


Le chlorosulfure de carbone donne des réactions nettement 
plus avancées que les autres corps sulfurés lorsqu'on emploie 
l'oxygène ; il se comporte différemment aussi en présence d’éther 
et d’air. 

Quand on rompt une ampoule de chlorosulfure de carbone dans 
un tube ou un vase rempli d'oxygène, il y a un échauffement très 
net, sensible à la main, mesurable au thermomètre (la température 
peut atteindre 70°). Il m'est arrivé une fois de constater la dispa- 
rition complète de l'oxygène ; la plupart du temps, il y a une 
absorption de ce gaz plus ou moins avancée, irrégulière ; cela se 
comprend si l’on se rappelle que dans l’air le chlorosulfure ne 
consomme que très partiellement l’oxygène ; une petite quantité 
permet, en effet, une série d’illuminations successives. Si le régime 
explosif n’a pas été tout de suite tel que tout l'oxygène ait été 
intéressé, il est évident que celui qui reste au-dessous de 20 +/° 
(composition de l’air) a des chances de ne plus être consommé ; 
il en reste aussi parfois plus de 20 .j°;. J'ai vérifié que dans les 
cas de combustion avancée avec l'oxygène, le chlorosulfure était 
transformé en oxychlorure COCI,. 


4 


— 360 — 


X.-— CAS DU CHLOROSULFURE DE CARBONE EN PRÉSENCE 
-D'ÉTHER. | 


On a vu plus haut que l’éther empêchait, en général, les oxylu- 
minescences des composés sulfurés. Avec le chlorosulfure de 
carbone, il en est fréquemment ainsi, mais si l’on opère de façon à 
amener, progressivement, assez vite cependant, de l'air ou de 
l'oxygène dans une atmosphère d’éther et de chlorosulfure, non 
seulement il. n’y a pas suppression de la flamme, mais encore très 
souvent explosion par suite de l’allumage de l’éther par le chloro- 
sulfure et, cette fois, il y flamme et détonation bruyante. Avec très 
peu d’éther, la lueur observée dans les ballons n’est pas supprimée, 
et l’on peut même-exécuter les expériences de détente avec lumi- 
nescence dont il a été question plus haut, 

On ne réussit pas à coup sûr les explosions ; comme on laissait 
rentrer l'air par un robinet, qui a pu être plus ou moins franche- 
-ment ouvert, il est possible que le mélange ne se soit pas toujours 
fait de la même façon: En tout cas, en laissant rentrer del’oxygène 
au lieu d’air, ou en élevant la température on augmente considé- 
rablement les chances d’explosion. 


XI. — CAUSE DE LA LIMITATION. COMPARAISON DE L'OXYLUMI- 
NESCENCE DES COMPOSÉS SULFURÉS : AVEC -CELLE DU PHOS- 
PHORE. CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES. 


L'autoxydation des composés organiques sulfurés diffère suffi- 
samment de celle du phosphore pour constituer une classe bien 
spéciale de phénomènes. En effet, quand du phosphore se trouve 
en présence d'oxygène, le premier ou le second des deux corps 
disparait intégralement, suivant que c'est le second qui est en 
excès ou le premier, à condition toutefois que la pression initiale 
de l'oxygène. à la température ordinaire, soit inférieure à 520 mm. ; 
tandis que les corps sulfurés et l'oxygène subsistent côte à côte 
sans que la réaction progresse, abstraction faite des singularités 
présentées par le chlorosulfure de carbone dans l’oxygène. 

Quelle est la cause de cette limitation spontanée ? On pourrait 
supposer que les produits formés, {e gaz sulfureux ou bien /e corps 
oxygéné correspondant au corps sulfuré, en sont des facteurs. En 
fait, le gaz sulfureux empêche quelques combinaisons sulfurées 
de fumer ; par exemple, une dose de 08r,005 de SO, par litre d'air 
empêche ES(OCH,) (SCH,) de fumer pendant un temps appré- 
ciable, 10-15 minutes, mais petit à petit on voit un nuage très délié 
apparaître, vraisemblablement parce que le gas sulfureux se détruit 


LQ 
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en s’oxydant et gêne de moins en moins ; mais cette dose laisse 
plus rapidement se former les fumées dans les vapeurs de 
CI. CS. OCH,, gêne moins encore celles de CH, CS.OCH, et ne 
gêne pas du tout celles de CSCr. 

Desessais faits en mêlant CO(OCH,)(SCH,) à CS(OCH,) (SCH;), 
à la dose d’une goutte du premier pour 3 litres d’air empêchant le 
début de l'oxydation, mais l’arrét n’est pas définitif, car de légères 
fumées apparaissent bientôt; dans l'obscurité, on peut voir la 
luminescence. L'acétate de méthyle CH;.CO.OCH, ne gêne pas du 
tout, même à dose assez forte, lautoxydation du thione-acétate de 


- méthyle CH;.CS. OCH.. 


Il ne reste alors qu’une possibilité : c’est que le corps sulfuré est 
son propre .antioxygène, dès que sa concentration dans l’air est 
suffisante, concentration d’ailleurs inférieure à la tension maxima 
de ia vapeur. Avant que cette concentration limite soit atteinte, la 
substance est autoxydable ; au delà, l'arrêt. est complet. La 
démonstration de cette hypothèse exigerait théoriquement que 
l’on peut introduire instantanément et uniformément de l'air dans 


‘un espace contenant la vapeur à diverses tensions ; il y aurait une 


tension limite au-dessus de laquelle l’autoxydation n'aurait plus 
lieu. C’est évidemment là une-expérience peu réalisable, car si 
l’on dirige de l’air dans l’espace en question contenant la vapeur, 
il y aura toujours une tranche dont la richesse correspondra à une 
autoxydation possible. En fait, quand l'air rentre dans un balion 
rempli de vapeur, on voit nettement que la flamme est déliniitée 
au début. Les expériences de reprise de l’oxydation par dilution 
d'un mélange de vapeur et d’air ayant déjà réagi s'expliquent 
évidemment par ce fait que l’on ramène vraisemblablement la 
tension de vapeur organique au-dessous de la limite. 

L'hypothèse proposée n’a rien d’absurde ; on ne voit pas pour- 
quoi la vapeur sulfurée ne pourrait pas jouer le rôle de la vapeur 
d’éther ou d’aldéhyde ; il faut une quantité petite de ces corps, 
mais non excessivement petite, pour arrêter les autoxydations, 
car celles-ci sont manifestes au-dessous d’une certaine limite 
d’antioxygène. 

On peut apporter un appui sérieux aux idées précédentes, par 
quelques expériences nouvelles. Un ampoule de CH,CS.OCH, 
brisée dans un mélange de vapeur de CS(OCH,)(SCH,) et d'air 
qui a lui, donne fumées et lumière, mais il ne se produit rien 
quand on brise une ampoule du second corps dans un atmosphère 
éciaircie provenant de l’autoxydation du premier. 

Ces expériences s’interprètent de la façon la plus aisée, si l’on 
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_admet qu'il faut un certain taux de vapeur d'un corps déterminé 
pour empêcher l'oxydation. La vapeur de CH,.CS.OCH,, par 
exemple, trouverait encore à s’autoxyder dans une atmosphère où 
s'est déjà autoxydé CS(OCH,)(SCH:),.pärce que son autoxydation 
supporte une tension de vapeur supérieure à celle de ce corps, 
mais sa propre tension de vapeur empêche parfaitement sa propre 
autoxydation, ainsi.que celle de CS(QCH,(SCH.), etc. 

L'aspect des remous de lumière ou de fumées qui accompagnent 
les autoxydations et surtout certains phénomènes décrits dans le 
premier chapitre à propos du chlorosulfure laissent nettement. 
l'impression que c'est seulement lorsqu'un. certain mélange de. 
vapeur-et d'air a pu se réaliser qu'il brûle spontanément. On aurait 
donc affaire à de véritablés mélanges autocombustibles dont la 
caractéristique serait une pauvreté extrême en corps combustible. 
Ce qui distinguerait encore ces mélanges autocombustibles des 
mélanges explosifs ordinaires, c’est qu'ils s'allument d'eux-mêmes 

. Sans excitation extérieure; il est vraisemblable que ieur richesse 
en substance sulfurée peut varier avec la pression de l'air, si l’on 
s'en rapporte aux expériences de détente signalées plus haut. 

Sous le rapport d’une explosion spontanée d'un mélange de 
vapeur et d'air en proportions déterminées, on arrive donc à des 
conclusions semblables à celle de W. P. Jorissen qui pense que 
le phosphore et l'air forment des mélanges auto-explosifs, d’où 
découlent les phosphorescences rythmées observées par divers 
savants. 

La petitesse de la dose de combustible n'est pas une nouveauté 
essentielle; car, précisément, la phosphorescence du.phosphore . 
n'exige que des quantités excessivement faibles de ce métalloïde; 
d’après Centnerswer, 100 litres de vapeur à 20°, ne contiendraient 
que 18 mgr. de phosphore De l'air entrant dans une espace vide 
saturé de vapeur de phosphore y produit une phosphorescence 
qui se déplace avec l’arrivée de l'air. 

Ces résultats sont assez semblables à ceux qu'on :observerait 
avec des composés sulfurés, mais il en différent cependant; ainsi, 
après que le vapeur de phosphore a brûlé une fois, ni l’introduc- 
tion de nouvel air, ni la détente d’un ballon dans un autre, sec ou’ 
humide, ne produisent de phosphorescence; on a vu qu’il en était 
tout autrement avec les composés sulfurés. 

Tandis que les composés sulfurés limitent leur autoxydation par 
leur propre vapeur, c’est l'oxygène, au contraire, qui engendre 
une pression limite dans le cas de phosphore, On ne saurait 
mieux caractériser cette singularité qu'en disant que l'oxygène, 
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vis-à-vis du phosphore, devient à un moment donné son propre 
antioxygène. On peut exécuter avec le phosphore une expérience 
qui rappelle celles de détente des atmosphères sulfurées; si, par 
exemple, on place un morceau de phosphore dans l’oxygène à la 
pression atmosphérique, il ne se produira rien, mais en faisant 
descendre la pression au-dessous de 520 mm., il y aura phospho- 
rescence; la vapeur de phosphore brûlera; toutefois, la ressem- 
blance s'arrête là : une nouvelle détente ne produira pas de 
nouvelle luminescence comme avec les composés sulfurés. 

Les phénomènes nombreux, encore mal définis au point de vue 
quantitatifs qui viennent d’être décrits, pourront sans doute béné-' 
ficier des hypothèses précédentes, maïs en attendant que des 
expériences plus précises soient exécutées, il me semble que les 
conséquences suivantes sont susceptibles d’être dégagées. 

Les matières organiques, quelles qu elles soient (sauf CO,), 

constituent avec l'air des systèmes qui, thermodynamiquement, 
devraient évoluer vers la combustion. On sait que cette combus- 
tion n’a ordinairement pas lieu; il y cependant quelques rares 
combinaisons qui forment avec l'oxygène des systèmes spontané- 
ment combustibles.en totalité (acétylène chloré, bromé, hydrogène 
phosphoré, etc.); d’autres absorbent l'oxygène pour subir une 
oxydation partielle en combinaisons plus stables (aldéhyde ben- : 
zoïque changé en acide); d’autres, enfin, sont ou paraissent stables 
pendant des périodes considérables. 
. Les corps sulfurés constituent une classe intermédiaire bien 
définie : ils commencent à s’oxyder et s'arrêtent d'eux-mêmes. 
Grâce à la production de lumière et de fumées dues à l’acide sul- 
furique, cette première phase a pu être perçue et étudiée. Il est 
certainement permis de penser que de très nombreuses substances 
s’autoxydent aussi, mais que le phénomène initial est de beaucoup 
encore plus faible et, partant, non perceptible par les mêmes 
moyens. Si une substance constitue son propre antioxygène d’une 
efficacité qui peut être excessivement grande, cela revient pratique- 
ment à une conservation de très longue durée. 

Du reste, les corps sulfurés tendent vers cette dernière catégorie 
quand leur poids moléculaire augmente et chez les termes les plus 
élevés des diverses séries l'autoxydation devient très faible ou 
nulle. Cette considération m'avait, dès le début, fait penser que la 
fonction autoxydable S : C ou S:P, se trouvant de plus en plus 
noyée dans une masse organique de plus eû plus grande finissait 
. par perdre son caractère propre..On s'explique enfin que les corps 
sulfurés, même les plus autoxydables, .pris en masse à l’état 
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liquide, se conservent bien, puisque cet état représente une con- 
centration de beaucoup supérieure à celle de la vapeur saturée. 
Sous ce rapport, ils se différencient nettement des substances 
organiques oxydablés à l’ état massif, comme 1 ‘aldéhyde benzoïque. 

Les particularités les plus curieuses des autoxydations des corps : 
sulfurés sont évidemment leur ralentissement ou leur accélération 
par des substances étrangères. Il est assez difficile d'expliquer 
comment des substances aussi différentes que l'ammoniaque et 
l'acide acétique peuvent jouer, à première vue, un rôle d’accéléra- 
teur dans certains cas. 

Cela se traduit évidemment. comme causalité, dans le fait que 
l'oxygène pris en bloc contient quelques rares molécules actives 
sous forme de — O-O — qui se fixent sur la matière organique 
quand elle possède des liaisons incomplètes ; il se produit un 
complexe RR’CSO, susceptible, soit de revenir réversiblement à 
l'état initial RR’CS O - O —, soit de passer irréversiblement à 
l’état RR'CO + 50. Les antioxygènes maintiendraient les réactions 
dans le premier stade, les accélérateurs les dirigeraient vers Île 
second; on peut, aussi bien, imaginer que les antioxygènes 
empêchent la formation des molécules — O - O —, tandis que les 
accélérateurs la favorisent. Cette dernière opinion paraît toutefois 
moins soutenable, car l'influence d'un antioxygène ou d’un accé- 
lérateur donné devrait être: générale et, au degré près, influencer 
toutes les réactions, indépendamment du corps oxydable ; or, ce 
n’est pas le cas. Quoi qu’il en soit, la formation d’un complexe 
intermédiaire au moyen de molécules actives rentre dans le 
cadre des idées développées DA M. Job dans ses divers écrits sur 
la mobilité chimique. 

Les faits précédents suggèrent enfin quelques autres Consi- 
dérations. Si l'on imaginait un système qui tirerait son énergie de 


F oxydation partielle de composés sulfurés, on n’en pourrait utiliser 
.la puissance que peu à peu par l'emploi de doses d'oxygène 


supérieures de beaucoup à la théorie ; mais on aurait, en outre, 


‘la'latitude de suspendre cette utilisation (par l'éther) ou, au 


contraire, de l'activer (par NH, ou CH,.CO. OH) ; on en tirerait 
aussi de la lumière. Si on considère les organismes vivants, eux 
aussi se garent de la combustion vive par quelque mécanisme 
autoprotecteur; ils n'utilisent que peu à peu leurs matériaux 
combustibles et, à l'occasion, des catalyseurs appropriés entravent 
ou excitent les phénomènes dont ils sont le siège ; certains pro- 
duisent de la lumière. La multitude des constituants d’un orga- 
nisme vivant peut, naturellement, revêtir une multiplicité d’aspects 
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dont les composés sulfurés n’offrent qu'un cas très particulier, 
mais ceux-ci. parmi les corps connus, sont les seuls à présenter une 
autoxydation avec chaleur et luminescence, que l’on puisse arrêter 
ou exciter à volonté par des catalyseurs. 
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G. CHAVANNE et H..DE GRAEF. 
Le méthyl-éthyl-isopropylméthane et le diisopropylméthane. 


PRÉPARATION DE CES HYDROCARBURES PURS, LEURS CONSTANTES 
CARACTÉRISTIQUES. 


Communiqué à la Rédaction le 21 mai 1924. 


Le présent travail a été fait en vue de l’étude ultérieure des 

constituants des essences de pétrole dans la coupure de distillation 
. 80° à 1008. 

Le premier des-hydrocarbures étudiés dans cette note est in- 
connu ; les propriétés de l’autre sont décrites dans la 4° édition 
du Beilstein (tome [ p. 158), telles qu’elles résultent des recherches 
indépendantes de Chonin® et de Konowalow@. La discordance 
des résultats obtenus par ces deux auteurs et les températures 
élevées (200: et 220‘) auxquelles la préparation des hÿdrocarbures 
a été faite font douter de la pureté du produit étudié par chacun 
d’eux. 


Eber, ds0 N, 


D 
Chonin 83°-84° sous 7642, 0,697: à 20°: 1,3825 
Konowalow 839-849 sous 74922, : 0,7022 . à 229: 1,3848 


La préparation du diisopropylméthane devait donc être reprise. 


Méthyl-éthyl-isopropyiméthane. 
CH - CHe - CH - CH - CHye 
| CH; CHy 


Nous avons préparé cet.hydrocarbure à partir du méthyl. éthyl- 
isopropylcarbinol. 
CHg - CHa- cOH) - cH. - CH 
CHy CH 


en déshydratant celui-ci par la méthode de Wuyts®) à l’acide para- 
toluène-sulfonique à 145°-150° ; les éthyléniques résultants sont 
ensuite hydrogénés en présence de noir de platine à la température 
ordinaire. 

Nous nous sommes procuré le carbinol employé comme matière 
première, soit par réaction de l’iodure d’isopropyimagnésium sur 


(t) @. 1808, II, 818 ; {b. 1909, IX, 587. 
(2) ©. 1906, I, 880, 
(8) Bull. Soc. Ghim, Belg. 1912, p. 804. 
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la méthyl-éthylcétone, soit par réaction du bromure d’ <Hylneene 
sium sur la méthyl-isopropylcétone. 


Méthyl-éthyl-isopropylcarbinol. — Au moment où ce travail fut 
commencé, on ne pouvait pas considérer ce carbinol comme 
connu. car les recherches de Pawlow!t) et de Kaschirsky(® prétent: 
fort à critique ; peu après parut une note de Pariselle et Simon®) 
relative à sa préparation à partir de méthyl-éthylcétone et de 
bromure-d’isopropylmagnésium ; nous comparons plus bas leurs 
résultats avec les nôtres. 

L'iodure d’isopropyle utilisé par nous dans la première méthode 
de préparation du carbinol a été préparé en modifiant le mode 
opératoire indiqué par Markownikow(® ; cette modification a été la 
conclusion de recherches systématiques en vue d'obtenir le rende- 
ment le plus avantageux. Voici le rode opératoire que nous avons 
finalement adopté : 

500 gr. d’iode, 330 gr. de glycérine (ds, 1,25). 300 gr. d’eau 
sont chauffés au bain-marie dans un ballon muni d'un réfrigérant 
ascendant. On ajoute peu à peu 125 gr. de phosphore rouge et 
continue à chauffer à reflux pendant 3 heures, puis on distille au 
bain-marie d'abord, ensuite au baïn d'huile ; le produit brut obtenu 
coloré en brun est lavé avec une solution diluée de carbonate de 
sodium, puis à l’eau, séché sur CaCi, et rectifié avec une colonne 
puissante ; dans ces conditions il ne se forme pas de quantité 
appréciable d’iodure d’allyle (Eb°" 101°) ; à la distillation tout passe 
avant 91°. Le rendement en produit distillant de 89° à 90° (Iodure 
d’isopropyle Eb*. 896) est compris entre 79,5 et 81,6 °/, calculé 
par rapport à la glycérine employée, comptée comme glycérine 
anhydre (l’iode doit toujours être employé en excès, la plus grande 
partie de cet excès peut être régénérée du résidu de la distillation). 
Le mode opératoire de Markownikow ne nous a jamais donné un 
rendement supérieur à 74 °/,.. 

Pour la préparation du carbinol à partir du bromure d'isopro- 
pyle, Pariselle et Simon indiquent un rendement de 25°/,: avec 
l’iodure nous obtenons un résultat analogue (26°/, en moyenne). 
Ce faible rendement est dû aux réactions secondaires suivantes : 

1°) l’action de l'iodure d’isopropyle sur le magnésium fournit à 
côté du magnésien des hydro-carbures (propane, propène, diiso- 
propyle) (); dans nos essais, 24 */, environ de l'iodure employé 


(1) À. 8,t. 188. 

(2) À., t. 18, Bull. Soc. Chim. 1878. 

(8) Gr. jutllet 1921. 

(4) A. 188, p. 364. 

(6) Tschelluzeff : Journ. russ. Chem. Ges., 36, 549 (1908). 
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‘sont transformés en propène (dosé par itrage a au brôme dans les 
hydro- carbures recueillis). 

2°) dans la réaction de l’iodure d'isopropyl r magnésium : sur la 
méthyl-éthyl-cétone, il se forme des produits moins volatils que le 
carbinol et leur poids est à peu près égal à celui du carbinol; leur 
étude sera faite dans une note ultérieure. 

La seconde méthode de préparation (action du bromure d’ éthyl- 
. magnésium sur la méthyl-isopropylcétone) donne le. carbinol avec 
un rendement de 50 /, ; il se forme encore un produit secondaire 
moins volatil, maïs en quantité beaucoup plus faible. 

Le méthyl-éthyl-isopropylcarbinol obtenu par l'une ou l’autre 
des” méthodes employées est caractérisé par les constantes sui- 
vantes : : oo 

4  Ebzgo : 139°4 — 13909 (légère décomposition} 
‘ Eby :. 42° — 43°, 
do. = 0,8579 dis = 0,8445 dy = 0,8402 
4 4 | , 4 
n20 = 1,4260 ne = 1,4280 n$) = 1,4333 © = 1,4366 


Pariselle et Simon donnent : 


Ebygo : 1360  Ebig: 50° 
d = 08586 ap = 0,8415 
| | D 1,427. 

‘Les discordances entre nos ‘valeurs des densités’et indices et. 
celles données par Pariselle et Simon s’expliquent si l'échantillon 
. utilisé par ces auteurs pour:leurs mesure était humide; on obtient 
toujours un produit souillé d’eau et commençant à distiller trop 
bas quand on fait la distillation sous la pression atmosphérique. 


. Déshydratation du méthyl éthyt- isopropylcarbinol. — On laisse 
couler goutte à goutte le carbinol dans un petit ballon contenant 
un peu d’acide p. toluène-sulfonique (environ 5 °/, du poids de 
carbinol mis en œuvre), surmonté d’une petite colonne Vigreux 
reliée à un réfrigérant et chauffé au bain d'huile entre 145°-150e. 
Les heptènes et l’eau recueillis sont séparés par décantation; la 
couche d’hydrocarbure est lavée puis séchée sur Ca CL; elle est 
additionnée de quelques aiguilles d’ HIS OARARE puis rectifiée 
avec une puissante colonne Crismer. ; 

Le tableau suivant donne le résultat du 24 tour dé fractionnement : 
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TABLEAU I. 
Intervalles de Poids ap 
fractionnement des fractions At 
‘ 14 - 83 15 19 
83-85 21 10.5 
‘85 - 86 6 6 
86 - 90 13 32 
90 - 9t 8 8 
91 - 92 24.5 24,5 4 
’ Maximum de . 
92 = 93 -21 ‘ 21 j 
[l 
93-94 LAS 15.5 | 
94-95 . 18 18 
. 95-96 19 19 
Ap 
96 - 97 29 29 Maximum de Fr 
Résidu 29 = 


Le résidu contient du carbinol inaltéré. 
. Les fractions distillant avant 91° réagissent sur lés solutions de 
+ Semicarbazide, elles sont laissées en contact avec ce réactif 
pendant 24 heures, puis lavées à l’eau et séchées sur CaCl.. 
_ Après cette purification, deux nouveaux tours de fractionnement 
conduisent au résultat suivant : 


TABLEAU II, . / 


Intervalles de Poids : Ap 

fractionnement | des fractions at 
85-- 89 10 2.5 | 
‘91 - 92 22.7 ù . _— 
92 - 93 20.5 20.5 Maximum de re" 

< 93 - 94 13 13 

94-95 ; 14 14 
95 - 96 16, 16 ap 
96 - 97 28.5 28.5 Maximum de — 


>97 7.5 — 2. 
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La mesure de la densité de vapeur et le titrage avec une solution 
bromure-bromate des différentes fractions passant de 91° à 97° 
indiquent que toutes sont formées d’heptènes. 

La déshydratation par l'acide p. toluène-sulfonique du méthyl- 
éthyl-isopropylcarbinol donne donc un mélange de deux heptènes 
bouillant l’un vers 92, l’autre vers 96°-97°. Pariselle et Simon (loc. : 
cit.) signalent qu’en déshydratant leur carbinol au moyen de chlo- 
rure de zinc ils ont obtenu uniquement le dimethyl 2,3. pentène 2. 


. Eb:90°-92° d,—0.72 121. 413 


Pour ce même hydrocarbure, Kaschirsky indique comme point 
d’ébullition 92°-95° et comme densité : d,, = 0.719. 
. Nous ne disposions pas de quantités assez importantes du 
mélange ‘de nos deux heptènes pour éspérer pouvoir les isoler à 
l’état de pureté en poursuivant les fractionnements, et pour déter- 
miner leur constitution par oxydation. 


Méthyt-éthyl-isopropyl méthane. — Les différentes fractions éthy- 
léniques ont été hydrogénées séparément en milieu acétique à la 
température ordinaire par la méthode de Willstätter-Vavon. L’ab- 
sorption de l'hydrogène est rapide, le dégagement de chaleur 
notable, et il faut refroidir pour éviter une diffusion des vapeurs 
d'hydrocarbures vers le gazomètre à hydrogène. Les solutions 

‘ acétiques de l’hydro-carbure saturé sont décantées du catalyseur et 
additionnées d'un grand excès d’eau ; l'hydro-carbure ainsi séparé 
est lavé successivement à la soude, à l’eau, à l'acide sulfurique, au 
mélange sulfo-nitrique- froid, à la soude, à l'eau, puis sèché sur 
CaCL, et rectifié. 

Voici les résultats : 


C6 Prenant de la faction. c gr- 93° 
-89°4-90° 3 gr. 
90° fixe 15 gr. 
Reste dans la colonne et le ballon 6 gr. 
+ * + 
C;H$ provenant de la fabrication g3°- 94° 
89°5-90° 3 gr, 
90° fixe 4.5 £T. 
Reste dans la colonne et ballon 3.4 gr. 


+ 
*k * 


CH4g provenant de la fraction 95° - 96° 
89°4-90° 2.9 gr. 
90° fixe 6.2 gr. 
Reste dans la colonne et ballon 4 gr. 


« 
* _* 


11 


C-H4g provenant de la fraction 96° - 97° 
| 89*6-90° 3.2 gr. 
80° fixe 12 gr. 
Reste dans la colonne et ballon 6 gr. 


L 2 *. 

Les différentes fractions d’ heptène donnent donc par hydrogé- 
nation le même heptane bouillant à 90°. Après nous être assurés 
que les produits d'hydrogénation provenant des différentes frac- 
tions d’heptènes avaient non seulement le même point d’ébullition 
mais aussi la même densité et le même indice, nous les avons 
réunies ; la rectification de l’ensemble a donné le méthyl-éthyl- 
isopropylméthane très pur caractérisé par les constantes suivantes : 
: Eb.3 : 90° + o*,1 

do = 0,7117 . 6=0,6991 dx = 0,6950. 
; à 4 4 
n2 = 1,3899 n0 = 1,3918 0? = 1,3965 nD0 = 1.4002. 
T. C.S. aniline : 68°1 + o°,1. 


Viscosité déterminé avec deux viscosimètres différent I et II. 


1 Il 
746 0,00439 0,00434 
299 ° 0,00414 0,00411. 


Les deux heptènes formés simultanément ‘dans la äkéhyaratation 
du méthyl-éthyl-isopropylcarbinol ne différent donc que par la 
place de la double liaison et sont selon toute probabilité le méthyl 
2.3 pentène 2 et le méthyl 2.8 pentène 3. 


Diisopropylméthane. 
CH; -CH- CH:-CH - CHa. 
” CH CH : 
Nous avons préparé cet hydrocarbure à partir du diméthyl-iso- 
butyl-carbinol : 
CH- C(OH )- CH, - cH - CH 
; CH CH, 
en “hvdttet ce carbinol par l’acide p. toluène- “Sulfonique et 
hydrogénant à la température ordinaire l’heptène ainsi obtenu. 
Nous nous sommes procuré le carbinol, employé comme matière 
première en faisant agir l’acétone sur le bromure d’isobutyl-. 
magnésium. 


Diméthyl-isobutyl-carbinol. — La préparation du bromure d'iso- 


butyl a été faite par 3 méthodes : 
1+) Action de KBr + SO,H, sur l'alcool isobutylique. 


LAN A 1 
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. 2) Action. de HBr concentré sur l’alcoôl isobutylique en. 
présence d'acide sulfurique : l’acide bromhydrique est obtenu en 
faisant réagir SO, sur du brome en présence de glacett. 

3°) Par action” direète de HBr gazeux en excès (à froid) sur 
l'alcool isobutylique(?. 

Cette dernière méthode est celle qui donne de beaucoup le - 
meilleur rendement (environ 80 *} en produit .distillant de 91°5 
à 9197). 

La réaction de l’acétone sur le bromure d’isobutylmagnésium 
nous a donné un rendement de 50 °/, (Konowalow ® indique 53 °/,). 
En même temps il se forme des produits secondaire moins volatils 
dont nous poursuivons l’éfude. : 

Le- diméthyl-isobutyl-carbinol est caractérisé par les constantes 
. Suivantes : 

Eb.759 132°8 = 133°4 (lègère décomposition). 

Ebeyy 42° — 43° 

2 = 0,8286  di5—0,8168 Ô20 = 08122 
vu 


D = 1,4154 n = 1,4172 1 = 1,4228 2 = 1,4269. 


Déshydratation du diméthyl-isobutyl carbinol. — L'opératien est 
conduite comme plus haut pour le méthyl-éthyl-isopropylcarbinol. 
La rectification, au moyen d’une puissante colonné Crismer, de 
l’hydrocarbure séparé de l’eau et séché sur CaCl,, donne le 
résultat suivant après 3 tours de distillation (sous 760 mm: 4): 


de 77° à 8391. . . . . . . 20 gre 
de 83°1 à 8303. . . ,. . . ,' 146 gr. 
de 8393 à 84°. . . . . . … 168gr, 
Résidu sons se se ee à 16 ge. 


fl se produit donc ici un seul heptène dont le point d’ ébullition 
est 83°1 à 83 3. 

Nous avons, pour déterminer la constitution de cet ‘éthylénique, 
étudié son oxydation par l'acide chrômique en solution acétique. 
L'introduction de la solution chrômique (3 atomes d'oxygène actif 
par molécule d’ hydrocarbure) dans la solution acétique de l’hydro- 
carbure a été faite graduellement à une température de 75° à 80°. 

On a ensuite chauffé le mélange à reflux pendant une heure 
environ. 

A'la distillation on “oblient : 

te) une fraction passant de 54° à 56°, C’est de l’acétone, elle à été 


{1) 3. of Ann. Soc., février 1920, 
(2) Fournier, BI. [3] 35 
(8) €. 1904. 


— 373 — :- 


caractérisée par sa semicarbazone : pt de fusion Lab à 186° 
(semicarbazone à partir d’acétone pure 187°). 
2°) une fraction passant vers 90° - 100°, ayant une forte odeur 
acétique ; elle est neutralisée par la soude et extraite à l’éther. On 
obtient alors un produit distillant vers 125° 127° qui donne un 
précipité avec la semicarbazide ; la combustion donne les résultats. 
suivants : 
0,226 gr. de substance : 0,6009 # CO, 0,2727 8 H,O 
c-d 0,1639#C  o,0303 4 H 
ce qui correspond à 72,5 Vo C 13,400 H 
Pour une heptanone la théorie indique C°/, 73,7 ; H °/, 12,8. 
Ces résultats semblent indiquer que pendant l'oxydation il y a 
formation d’une heptanone et le produit 125°-127° serait ou bien la 
diisopropylcétone qui bout d’après les données de la littérature 
entre 124° et 126° et que l’acide chromique oxyde en acétone et 
acide isobutyrique ou encore une des deux cétones suivantes : 


CN CHYN 
CH;—C.CO CH,.CHy ou CHy—C.CHo-CO - CHy 
CH3/ . CH3/ 


bouillant respectivement d’après la littérature à 125°-126° et 
1252-1300. 

La petite quantité de produit (1,5 gr. environ) dont nous dis- 
posions ne nous a pas permis de conclure d’une façon décisive. 

3°) Le résidu est traité par SO,H, (quantité correspondant à la 
masse de Cr,O, formé pendant l'oxydation) puis extrait à l'éther. La 
distillation de la solution étherée fournit en dehors de l'acide 
acétique, un produit passant de 150° à 1549 (3,5 gr.) : c’est de 
l'acide isobutyrique (pt. éb. 155°). Il a été caractérisé par titrage à 


a Ba (OH), . et par dosage gravimétrique de son sel d'argent. 


a) Titrage : 
0,476 gr. sont neutralisés par 53,1 cm° Ba (OH), 5 
0,372gr., » » 41,9 » » 


Les poids moléculaires calculés à partir de ces résultats sont : 
89,6 et 88,8 cd en moyenne 89,2 (acide HObUrIQUeS 88). 

. 6) Dosage du sel d'argent : 

0,276 gr du sel d'argent contiennent 0,1545 gr-Ag ce qui carres- 
pond à 56 °/, d'Ag (calculé pour acide en C, : 55,4 °/,); le produit 
150° 154° contient sans doute un peu d’acide acétique -comme 
impureté. 
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La formation simultanée d’acétone et d’acide isobutyrique con- 
duit à donner à l’heptène la constitution suivante : 


CHN, CH 
= CH— CH 
CH, a \ CHs 


ds diméthyl-isopropyléthylène & est caractérisé par les con- 
stantes suivantes : 


Ebgo : 8301 - 8303 . 
do = 0,7123 ei ns 
4 


no = 1,3991 Horde où 1,4079 D = 1,413 


Düsopropyiméthane. — Nous avons fait ici l’hydrogénation par 
_deux méthodes : celle de Willstätter-Vavon (voir plus haut) et celle 
de Carothers et Adams ® : ces auteurs recommandent l'emploi de 
Pt O, additionné de traces de Fe Ci, ou Fe CI, comme catalyseur 
d’hydrogénation des aldéhydes et des cétones. Nous avons appliqué 
cette méthode au diméthyl-isopropyl-éthylène, avec cette différence 
que nous opérons sans dissolvant. Voici d’ailleurs les résultats 
obtenus dans deux essais de comparaison. 


1:) Méthode de Willstäter-Vanon : 
- 50 gr d’heptène 
12 gr de noir de platine 
Acide acétique (p' fusion 15°5). 
L’hydrogénation est quantitative en 25 minutes. 


2°) Méthode de Carothers et Adams : 
50 gr d’heptène 
0,30 gr PtO, 
2 cm* solution Fe CI, (— 0,0001 mole Fe CL). 

L'hydrogénation est quantitative en 2 heures. 

L’hydrocarbure brut obtenu suivant la 1": méthode est séparé et 
lavé comme le méthyl-éthyl-isopropylméthane (v. plus haut). La 
rectification donne le résultat suivant : 

avant 80°8 3 gr. 
80:8 fixe 21 gr. 
reste dans colonne et ballon 7,5 gr. 
L’heptane obtenu dans les différents essais d’hydrogénation par 


(1) Get heptène a déjà été préparé par : Markownikow Z (870, 518 ; ;: 1871, 268 ;. 

Reformatski : B. 28, 2844 : Pawlow : A. {73, 194. 

Les constantes indiquées dans la littérature sont : p'eb. 88:-81°, d. 0 7144 (Pawlow) et pt. 
eb. 83-84, da — 0,6985 (Markownikow). 

(2) Journ. of Am. Chim. Soc. Avril 1923. 
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PtO, est séparé du catalyseur par décantation et lavé comme 
ci-dessus. La rectification donne le résultat suivant : 


avant 80°8. 4 gr. 
80°8 fixe 45 gr. 
reste dans colonne et ballon 6 gr. 


Le disopropylméthane(® est caractérisé par les constantes 
suivantes : 


Ebço : 80°8 +o°r 


Pf de fusion (2): — 119°4 
do = 0,6899  di5=0,6769 O2 — 0,673 
4 À à | 


1? = 1,3795 n© = 1,3814 13 = 1,3862 7 = 1,3900 


T. C.S. avec l’aniline : 7806 + o°r. 


Viscosité à 15° et 20° avec deux viscosimètres différents (I et Il). 


: I ; ‘I 
à 15°. 0,00375 0,00374 
à 20° -0,00360 : 0,00361 


On peut faire les remarques suivantes : 


1°) Le difsopropylméthane a donc (à 0°,05 près) le même point 
d’ébullition que lé triméthyl-isopropylméthane (5); les points de con- 
gélation, les densités, les indices, les viscosité, les T. C. S. sont 
très différents. 


2°) Le difsopropylméthane a une densité qui concorde à une 
unité près de la 3° décimale avec celle du triméthyl-propylméthane 
de Markownikow(#. Mais le point d’ébullition de notre hydrocar- 
bure est d'environ deux degrés plus haut que celui de ce dernier. 

Pour établir définitivement les différences dans le signalement 
de ces deux hydrocarbures, nous avons repris la préparation de 
l’hydrocarbure de Markownikow. 


Université de Bruxelles 
Laboratotre de Chimie Générale. 


(1) Voir plus haut constantes indiquées dans la littérature. 

{2) Détermination de 3. Timmermans. 

(3) Chavanne et Lejeune : B. Soc. Chim. Belg., mars 1922, p. 101. 
(4) Markownikow. Berichte, t. 33, p. 1906. 
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Edgar BEVNE, 


Chef du laboratoire de la Société Anonyme Métalturgique de Prayon. 


Dosage du Zinc dans les produits terrugineux. 


.Résumé de la communication falte, le 31 juin 1924, à la section 
légeolse de la Société chimique de Belgique. 


En juillet 1912 @). j'avais indiqué que l’emploi de sels ammoni- 
ques, en quantité suffisante, rendait pratiquement nulle l’adsorption 
du zinc par l’hydrate ferrique en solution ammoniacale. 

J'avais préconisé l'application de ce principe pour le dosage du 
zinc dans les minerais ferrugineux, par le procédé Schaffner au 
sulfure sodique. Je l'avais rappelé, entre autres, lors d'une 
nouvelle communication à la section liégeoise ®). 

Dans des articles parus@)(4' sur le dosage volumétrique et 
pondéral du zinc, St. Urbasch dit en résumé : 

« On arrive à éviter l’entraînement du zinc par l’hydrate ferrique 
« précipité par l’ammoniaque si, conformément à l'indication de 
« E. Beyne, on opère en présence d’une quantité suffisante de 
« NH, CI et d’ammoniaque. Dans des solutions de minerai corres- 
« pondant à une teneur en fer de 50 °/., on obtient des résultats 
« exacts en employant, pour une prise d'essai de 1850, 

170 cm° d'ammoniaque et 30 grs de NH, CI. 

« Le titrage par la méthode Schañffner n’est pas gêné si l’on 
« emploie un bon papier de plomb. 

« Contrairement à une opinion courante, il est parfaitement 
superflu de laisser reposer la précipitation pendant‘12 ou 24 h. 
sous prétexte de remettre en solution le zinc retenu primitive- 
ment par l’hydroxyde précipité; on peut, au contraire, titrer 
immédiatement ». 

Cependant lorsque l’on a employé l’eau oxygénée pour la préci- 
pitation du manganèse, il est prudent d'agiter vivement, puis 
d'attendre quelque temps avant la titration. 

« L'alumine fixe le zinc encore plus facilement que l’hydrate 
« ferrique ; mais les minerais en contiennent généralement peu ; 
« les hautes concentrations en ammoniaque et NH, CI n'empêchent 
« pas totalement cette adsorption. 


RAR ER A 


() E. Beyne. Bull. Soc. Ghim. Belg. 1912, p. 355. 

(2) E. Beyne. Buil, Soc, Chlm, Ilelg. 1912, p. 154. 

(8) St. Urbasch. Chem. Ztg. 1922, p. 6, 29, 53, 97. 101, 125, 139 et 188. 
(4) Annalea de Chinrie Analytlque, 1922, p. 154. 


ie 
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« Même à une teneur en Al. de 20 °/., l'erreur est inférieure à 
« 0,lc/, et peut être négligée. 
: « Dansies produits plus riches en Al., il faut élever en même 
temps les concentrations en ammoniaque et en sels ammonia- 
« Caux ». 

Par l'application du même principe, on obtient des résultats très 
satisfaisants pour le dosage du zinc, par le méthode Schaïfner au 
sulfure sodique, non seulement dans l’analyse de minerais ferrugi- 
neux (blendes, calamines, pyrites), mais aussi lorsqu'il s'agit 
d'analyser des crasses, oxydes ou fonds de baïns et surtout lors- 
qu'on est appelé à doser le zinc dans des produits ne contenant que 
des quantités relativement faibles de zinc en présence de fer; p. ex. 
les cendres brutes ou lavées des fours à zinc, stériles ou refus, 
sables plombeux, grenailles de fer ou de plomb, produits dans 
lesquels la grande quantité de fer ne permet pas de doser le zinc à 
la manière ordinaire, la proportion de zinc retenu par l’hydrate 
ferrique étant trop considérable. 


& 


ALFRED GILLET. 


Dr. en Sciences. 


Les formes multiples (psendopolymorphisme) chez les dérivés 


FR 

L4 4 4 R je Î ; 

du phényléthylène : NC= C— ar 
/ | R,/ 

TRANSFORMATION, PAR  CRISTALLISATION AMORCÉE, —: D'UN 
SYSTÈME TAUTOMÈRE LIQUIDE EN L'UN, — QUELCONQUE, — DES 
ISOMÈRES DESMOTROPES. 


Communiqué à la rédaction le 8 juillet 1924. 


1. — Partie théorique. -— (Monographie et considérations théori- 
ques sur la nature de ces formes multiples). 

J'ai pu réaliser, — entre autres synthèses, — en collaboration 
avec M. Ch. Dufraisse, la préparation de deux dérivés de la 
benzalacétophénone, présentant le même genre de « polymor- 
phisme» particulier que l'acide allocinnamique. Ces corps se 
présentent l'un sous deux, l’autre sous trois formes aux propriétés 
cristallographiques et physiques distinctes, — et l’on peut passer 
de l’une à l’autre avec la plus grande facilité, par fusion ou disso- 

- lution, et amorcage du liquide à l’aide de germes de la forme que 
l'on veut obtenir (voir partie expérimentale). | 
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Dans l'espoir de rencontrer des éclaircissements sur la nature 
de ces formes multiples que nous avons observées, j'ai entrepris 
de rechercher dans la littérature les observations de faits du même 
genre, et de les grouper. ne | 
. On connait déjà en chimie organique un assez grand nombre 
de composés dits « polymorphes »%). On peut remarquer (avec : 
K. Schaum!)) qu'ils se groupent en un certain nombre de catégories 
dans chacune desquelles les structures présentent une certaine 
parenté, et où le « polymorphisme » semble procéder d'une même . 
cause particulière. 

C'est dans une catégorie de ce genre que j'ai pu ranger, à côté 
de mes observations ‘personnelles, un certain nombre de cas 
signalés dans la littérature. Ils se’ rapportent à des composés 


s / 
possédant fous dans la molécule le groupement ÿc=C - CHR, 


à l’exclusion d’autres groupements communs. Ce sont : 
1) La HÉROS OmORSEAReSIOPREnNNE 2 : 


Br OCHy 
CéHy — CO—C—C—CH; 2 formes, F: 64°, 72°. 


2) L'éthoxybromobenzalacétophénone 2 : . 
Br OC:Hs 


CéHÿ — CO se = C.— CH; 3 formes, F, 65°, 73°, 76°. 
3) La diiodobenzalacétophénone 3 (stéréoisomère B) : 
I I 
e C5 —CO—C=C—CHs: 2formes, F.71°, 85°. 
4) L’acide allocinnamiquet) : | 
H H 


NK : 
HO — CO — C = C — CH j 2 formes, F. 42°, 58°, 68°. 


(1) Voir notamment : K. Schaum, K. Schaeling et F. Klauslng. Lieb. An, t. 4{{|, p. 161 
(1916). 

2 Cu. Durnarsse et À. Giccer, Comptes-rendus, t. 178, p. 948, (1924), — Voir aussi are 
expérimentale. — Le phènylbenzylglyoxal présente également plusieurs formes”(F. 67°, 90*, 
forme liquide). Avant de classer ici ce cas trés intéressant, iÂ convient d'attendre que les 
auteurs alent achevé 4'étude des questions que soulève la constitution de ce composé 

‘ (Ch. Dufraisse et H. Moureu, Bull. Soc. Chim. de France ; séance du 9 mai 1924). 

3 Cr. DurnaIssE, Ann, de Chimie (9), t. 17, p. 152, (1922). 

(4) V. les travaux d'Erlenmeyer, Liebermann, B'ilman, Stobbe, etc. Voir notamment 
Stobbe et Schôünberg, Lieb. Ann.t. 402, p. 187, (1914). On peut ajouter ici un nouveau fait 
tout récemment observé : l’existence de deux hydrazldes de l'acide m-nitrocinnamiqug : 

KE H 


N_ 7 
NH; — NH — CO — C= C — CjHÿ(m)NOe. Ces isomères ne seraient pas transformables l'un - 


‘dans l'autre et possèdent des chlorhydrates et des dérivés . benzyildéniques différents : 
T. Currins et P, A. BLercnen. Joura. f. prakt, Ch. [O 7, 86 (1924). 


: 


! | 7 . 
| — 879.— | 
$) L'’acide méthylallocinnamiquet) : 
| CH H 
Ke / Le 

HO—CO—C=—C—C;H;; 2 formes, F. 76°, 82°, 

6) L’acide phénylméthylglutarique®) : 
CH CH, — COOH 

HO—CO—C=C—CH5; 2formes, F. 120°, 1080. 

7) La m-nitrobenzaldésoxybenzoine() : 
;  H COC;H 
sa 6° 5 | ; 
4 NO, — Cl Cal CH: 3formes, F. 87°, 93°, (86°).. La 


3° est vraisemblablement stéréo- 
isomère des deux autres. . 


| 8) La p-nitrobenzaldésoxybenzoinet) : 


{p) NO, — - id. è 3 formes, F, 148°, 164°,. (134°). \ 
: La j° sans doute stéréoisomère 
des deux autres. 


9 à 19) Les p-nitro-p’- -oxystilbènes, dont certains dérivés à fonc- 
tion phénolique méthylée (5: : , 


H H 


NO:CsHy—-C—C—C;H,;—OR; 2-formes, différemment colorées, - 
f. jaune, f. orange, : 


le point de transformation est’ 
apparemment inférieur au point 
de fusion. 


19 et 20) La p- net obo Me di et son dérivé 
méthylé sur la fonction phénol (5 : 


H H 


| FR SR 
ROCH4— CH = CH— CO —C=C — CyHy — N(CH3l; 2 formes différem- 
ment colorées, f, écarlate et f. noir rongeâtre (composé hydroxylé) f. jaune 
clair et f. rouge clair (composé méthoxylé), 4 


Bien que Pfeiffer ait proposé pour le cas des nitrométhoxystile 
bènes une explication basée sur le jeu de valences secondaires 


2 

(2) Srosnwen, Lieb, Aon. t, 409, 13 (1903); Raïxorr, Berichte t. 2, 3590 (1887): 

(8) 3. F, Tuonpe, Journ. Chem. Soc, Lond, f, 103, p. 1569 (1913). 

(4) Srosse et Wizsox, Lieb, Ann. t. 874, 237 (1910). 

(6) Prsarren etc. Berlchte : 48, 1777 (1916); 49, 2426 (1910); 54, 554 (1918). Ges auteurs cltent 
les cas de 8 composés. Volr trols autres cas dans: Gullinane Jour, Ghem. Soc. Lon. 123, 
2053 (1928). ‘ 

(6) I. M. -Haïzsenonx et J. 4. Buau, J, Chem. Soc. Lond, 119, 1500 (1921). | 
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(halochromie), bien que Thorpe admette pour l'acide phényl- 
méthylglutarique une interprétation toute différente de celle de 
Pfeiffer et incompatible avec elle, bien. que des auteurs aient admis 
pour certains de ces cas qu’il s'agissait d’un polymorphisme vrai 
(réseaux cristallins différents faits de molécules identiques), il 
semble évident que toute explication envisagée doit s'étendre à 
l’ensemble des faits groupés ci-dessus. 

Or, pour certains de-ces faits, — nitrobenzaldésoxybenzoine et 
même acide allocinnamique (Stobbe), — des études expérimentales 
très Serrées ont amené à conclure qu’on était en présence de véri- 
tables isomères très facilement transposables, desmotropes don- 
nant par fusion ou en solution des systèmes tautomères. : | 

Il semble donc assez logique de considérer dans tous les cas de : 
cette série les formes cristallines multiples comme de véritables 
isomères, très facilement transposables, surtout à l’état fluide 
(liquide ou dissous). 

S’il en est ainsi, ne peut-on trouver avec d' autres faits connus 
des rapprochements qui fournissent certaines indications Sur la 
nature de ces isoméries ? 

On peut d’une part rapprocher de nos exemples les formes 
multiples de la beuzophénone (), dela p tolylphényicétone l'), de 
la p-oxybenzophénone, etc. @), auxquelles se rattachent les deux 
aspects de la tétraméthyldiaminobenzophénone (cétone de Mine 

CH 
O=C— CH 2 formes, F, 239,5, 47°.. 
. OH 
O = C — CéHy — CHy 2 formes, F. 55°, 599. 
CH40H 
O = C — C;H4 — OH 2 formes, F, 122°, 1340, 
Cela — N (CHs 
O = C— CyHy — N(CHs)e incolore à l’état solide; jaune 
en solution. 


‘On voit ici les formes. multiples persister quand le groupe 
| . 
ÿc= est remplacé par l'atome 0 —, dans la molécule 
il 2. « ñ 

Nc . c_ * . Persisteront elles encore chez des composés 


(1) Voir notamment K. Scnauw. 
(2) K. Scxaux Zeitsch, f. Anorg. u. Allg. Chem. t. 132, p. 77 (1923). 


L'ART 


R 
où le groupe Sc — ou l'atome 0 — se trouvent remplacés par 


sé | è 
un ensemble plus ou moins négatif de deux radicaux : ÿ—= ? 
R 
Parmi les corps répondant à cette définition se trouvent les dérivés 
du triphénylcarbinol : or, on a isolé deux formes des p-triamino- 
triphénylcarbinols : Ù 
No — CH CéHa — NH 
.C— CHiN He (base de la pararosanilive) 


HO : 


Ces carbinols sont les bases des colorants dérivés du triphényl- 
méthane. On connait la « base carbinol » incolore, et la « base : 


ammonium », colorée, —-. ces deux noms correspondant à deux 
structures différentes : ‘ 
H H os ; H H 
À } [| 
Ar Ar C—C ! Ar Ar CC 
EN N NAIL ON 
HO—C—C C—NEH C=C C = NH, 
NK 4 NX | 
C—C < C=C . OH 
L . 1 | 
HE H H H 
{base carbinol, forme benzoïde})  : (base ammonium, forme quinoïde) 


Je crois pouvoir me baser sur ce rapprochement pour rattacher. 


les formes multiples des benzalacétophénones, des stilbènes et des 
acides cinnamiques à la desmotropie des bases colorées du tri- 
phenylméthane,. et pour généraliser à l’ensemble de ces phéno- 
mènes l'interprétation si minutieusement étudiée ® de cette 
dernière desmotropie, en disant : 

Dans les corps dont la structure possède le squelette [, la transposi- 
tion suivante : | 


C=cC . EC 
| 4 Ÿ A NT 
Ê—C C— = C—cC C 
Vé N 7 X AN 
À C—C . : Cc—C A 
UT ‘ IL 


se produit avec plus ou moins de facilité. À est un radicaf relativement 


(1) Notamment dans les travaux de Howozxa, E., et O. Fiscuen,- NIETSKI, GEONOIEWICKS. 
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négatif. Le sens et la rapidité de la transposition dépendent de la 
nature des autres.radicaux qui composent la molécule. Dans certains 
cas bien déterminés, la nature de ces radicaux est telle que les stabt- 
lités des deux formes sont assez peu différentes : on peut alors les 
isoler et les étudier séparément. 
_ On peut considérer cette proposition comme un corollaire de la 
règle de la migration négative, que ÿ ai énoncée dans un précédent 
travail (). 

Elle a été vérifiée expérimentalement dans le cas suivant : 

Si on tente de réaliser la synthèse du composé Ila, on obtient un 
produit qui commence à s’isomériser. dès la ERP ordinaire 
en son desmotrope la (2) : 


CH=CH CH CH=CH CH, 
NA à | f Sy 
Ho — C C <— CH =C C 
N 4 EX 
Cl CH la CH CH a  CH=CH  CH,Cl 


Elle permet d'attribuer à l'une des s formes de nos composés la 
structure I: 


: OR CH=CH CH=CH 
| Lo / nn w 
CHy-CO-CBræC-C C-H  CéHyÿ-CO-CBr-C=C C-H 
4 N “4 
CH=CH : À CH=CH 
[' 1” 


Je pense que la transposition intéresse bien ici le groupe 
C—C — Ar et non le groupe O — C — Ar; celle de ce dernier 
groupe est néanmoins théoriquement possible, ce qui multiplierait 
le nombre d’isomères. Citons un cas signalé tout récemment pour 
lequel la règle de migration négative a le ue : plus positif 


fait prévoir la transposition de groupe Nc. ra Sc CH, et 
N\c-c7 


EN 
non du groupe C=C- FNauz -H : le dimorphisme de la 
p’-méthylbenzalacétophénone (p'méthylchaicone) : C,H, - CH = C.- 
CO - C,H,(CH:) (-p) (F. 59.60° et F. 77°), que l’auteur ® considère. 
d’ailleurs comme une véritable isomèrie. À 
Dans les cas de « chromoisomèrie », comme ceux des nitromé:- 
thoxystilbènes, le rôle de l’auxochome, — OCH,, — dans l’appa- 


{1} Eull. Soc. Chlm. de Belg. A. GiLLer, t. 81, p. 865, (1922). 
@} Lieb. An. 352, 219; et 425, 217 (1921): K v. ; Anvers. œ 
(8)-0, Weyaanp, Berichte, 57 418 (1924). - 
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rition d’une couleur plus foncée est mis en évidence par l’expres- 
sion d’une structure quinoïde ns dite (Il). 


Ve I Î C= 
C=c- - Ne: OCHg <=? C- x” 00H C-C-CC Sc. OCH;, 
N C- c ([) C=C | I) | | c-c/ la” 


comme c’est le cas pour les colorants dérivés par exemple de la 
cétone de Michler ou du triphénylméthane a), 

En résumé on est amené à conclure à la nature chimique (iso- 
mères fransposables, desmotropes) des pseudo-polymorphismes 
rencontrés dans cette étude, et à la stucture quinoïde d'un des 
desmotropes. 

J'ai l’intention de poursuivre la vérification expérimentalé de 
ces conclusions à l’aide de nos composés ou de corps de structure 
voisine @), Mais cette théorie ne rend compte — tout au moins en 
ce qui concerne les acides tinnamiques — que de l'existence de 
deux formes. Les cas de l’éthoxybromobenzalacétophénone et de 
l’acide allocinnamique montrent la coexistence de frois formes. 

Quelle structure peut avoir ja 3° forme ? C'est ici que se présente 
à l'esprit l’idée de la forme méthylénique (à C bivalent) dont nous 
recherchons l'existence 6). Quelques observations déjà faites (plus 
grande sensibilité d'une forme à certains agents chimiques, etc.) 
encouragent à poursuivre dans ce sens des recherches expérimen- 
tales sur la nature, les. propriétés et les structures des formes 

. multiples 

Observons pour finir, que cette transposition, provoquée par 

une migration négative chez les dérivés du phénylméthane, du 


(t) On peut rapprocher des faits étudiés 1cl les phénoménes de phototruple observés 
notamment par Sronns et MaLvtson [Berlchte 46. p. 1236, 1913 chez des composés de struc- 
ture générale : R-CO - NH - CH - CH -NH - CO . Ces corps — colorés — changent de couleur 

SO H HSO cu 
à la lumière et revlennent dans l'obscurité, à leur telnte primitive. Stobbe et Mäâllison ont 
démontré pour ces cas, qu’il y avalt formation photochimique, de péroxide Instables avec 
Intervention de l'air ambiant. — Voir d'autres cas de phototropie chez les dérivés de la 
sémicarbazone de l’aldéhyde cinnamique : HeizsnoN, Hupson et Huigcu, J, Chem. Soc Lond,. 
101, 2802; 123, 2278 (1923). 

@ Je tiens néanmoins à publier dés cet eudrolt, comme extrèmement probable, la prévi- 
sion sulÿante, qui ressort de l'ensemble des falts exposés ci-dessus : 

En faisant la synthîse de dérivés des corps que nous avons étudlés, dérivés dans lesquels 
existeralt un groupe alcoscy sur ie noyau phényle en position para relativement à la chaine 
profernique, on obtiendralt des corps de structure générale : 


R‘'O Br © 


Dot 
{p) RO — CéH4 — GC =C — C—Cxlls —.. { ou 
es OR’’ 
dont certains présenteront des formes multiples pe couLeuns vtrr ÉRENTES (chromotrople). | 
(3) Volr À, GILLET. Notes sur le carbone bivalent : Bull. Soc. Ghim. de Belgique, 30, 329 
ae21), 1, 128 (822). * 
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phényléthylène, des phénones — que nous venons de citer — est 
d'une très grande généralité 

Elle se produit lors du passage de bases incolores de colorants, 
à l’état de sels colorés, sous l’action de base ou d'acide. Et sous 
cette forme, son idée est admise depuis longtemps par les chimistes 
çoloristes. 

Elle se produit dans des composés où l’atome O du groupe 
O=cC FER est remplacé par un atome N : une série de corps 
dérivés de la p-oxy-benzaniline: 77 >-N=t-<7 >-OH, chan- 
gent de couleur (chromotropie) sous l’action, soit de la chaleur 
(thermotropie), soit de la lumière (phototropie), soit d’un simple 
frottement (.. | 

Elle se produit encore, — et on en connait des exemples clas- 
siques très importants, — quand l'atome de carbone du groupe 
C-<77__> est remplacé par d'autres atomes : N, O. Exemples : 

la double transposition de la benzidine : 


HT > NHENHT DH NH DT D-NH, 


la transposition des diazoaminobenzènes en aminoazobenzènes : 


LUN =N-NHT DH > TT D-N=N<T D NH 


celle des éthers phénoliques en alkylphénols : 


R-OT D-H —> HOT >R 


(4) R. M. Mann. Journ vf Washington, Ac. of Sciences 14, 79; Zentralbl. (1924). I, 2111. 
Senten, Sugruarv et Fosrer. Journ. Chem. Soc. Lond 95, 441 (1909); 105, 24682; 107, 452 
(1915). 

(1) Je proposerai néanmoins comme nouvelle l'interprétation suivante de deux virements 
de teintes connus : 

&) phénolphtalléine : 


: / CH=cC 
HO - CH:- C- C Nc-0H —+ 
1 NcH- CHF (alcali) 
CH-C | 
O (incolore) 
= CH (excès) CH = CH: 
HOCOH, -C- 2 TT Neon Neo GC ce > 
/_ \CH=CH/ | ('alcal. /1 NCH-CH/ 
Ca - Ce CcHa - C (incolore) 
Il (rouge) ë à 


b) cas aignalé par H. Kavrmann (Lieb. An. 488, 287 (1928) 


CH - CH 
> CiHs-CH-CH= CS NcH 
(alcali) LL Nc LA ue 


CH -CH 
-CH-CZ H 
Cetls CH = CH- CA D 
HO 


{ncolore) - {jaune} 


Lecaractère positif du groupe OK déclancheralt dans ces deux cas la RRAIES négative 
avec formation d'un corps coloré à”’structure quinoïde, 
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Cette dernière s'arrête à une phase intermédiaire dans Le caÿ 
suivants : - l 


Jess : CH=CH\ 
Cl,-CH-CI-LKO-C Dc-R —> cHni + CR —+ 
É + Ncn-cx/ à \cu-ca/ 
CH=CH (+ KCI 
o=c C 
Nca-c8/ NCHCI, 
(a) 


[Les composés (a) sont de véritables cétones, réagissant avec la 
sémicarbazide, l’hydroxylamine, la phénylhydrazine, le réactif de 
-Grignard]. ! 

Il seroit avantageux d'adopter un nom pour cette double migration. 

négative, si générale chez les composés aromatiques : « TRANSPOSI- 
TION QUINOIDIQUE », par exemple. 


IL. — PARTIE EXPÉRIMENTALE (il. 


Quand on traite la $éthoxybenzalacétophénone par une molécule 

‘ de brome, en solution dans CS, sous Or, et qu’on traite immédiate- 
ment la solution du bromure par une solution d’acétate potassique : 
sec dans l'alcool absolu, on obtient la $ - 8 - diéthoxy - « - bromio- 

. benzylacétophénone, gros cristaux incolores fondant à 72° composé 
stable et aisé à purifier (Rendement : : 900/:) 


CHs- CO - CH = C(OCyHp)- CB, — CHs- CO - CHBr - CBr(OCHg) - CoHs 
Br.) 
ee te - CO CHBr - C(OCoHs)o - CéHy + HBr) 
(+ C:Hs - 0H) 
Si on chauffe ce produit sous pression réduite (3mm) vers 
190°-200?, il se décompose en perdant une molécule.d’alcool et il 
distille de la $ - éhoxy - « - bromobenzalacétophénone. Ce produit 
“cristallise spontanément et on le purifie par recristallisation dans 
la ligroïne (Rendement : environ-70°/;) : 
. CH - CO - CHBr - C(OC,Hs)e - CoHe +> Ce CO -CBr= 
(20 
C(OC2H6) - Col + CoHsOH. 
D'une manière analogue et avec d'aussi bons rendements, nous 
avoñs pu préparer les dérivés méthoxylés et propioxylés ‘corres- 
pondants. / 
‘Le dérive éthoxylé C H$ - CO - CBr — C(OC, H,)- CH, a pu 
être obtenu. sous trois formes @, dont les points de fusion (65°; 73°; 
{1j En collaboration avec M. Dufralsse. Voir aussi Comptes Rendus:t |78, p. 948 (1924). 
(2j Remarquons qu’il ne s’agit presque certainement {ci que d’un seul des deux stéréolso- 
mères (clset cis-trans), La recherche du éecond isomère géométrique est en cours. 
M. Dufraisse me signale qu'il a réussi tout dernièrement à lisoler dans le cas du dérivé 
méthôxyle. Note à la correction des'épreuves : Nous avons pu isoler et étudier cet isomère 


éthylénique. I1 fond vers 101: Ses propriétés seront publiées ultérieurement. Le rendement - 
&e la préparation, — en mélange des deux stéréolsomères, — dépasse en égalité 20 */,. 
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76°), les solubilités et les aspects cristallographiques sont très 
différents. Nous avons pris des microphotographies des cristaux et . 
ferons les mesures cristallographiques dès que nous serons en 
possession de cristaux qui s’y prêtent. 

Dans les premiers essais de 1922, le distillat s'était amorcé spon- 
tanément. Le produit se présentait en cristaux jaunes clairs en 
losanges F. 63° - 64°. En 1923, le distillat a été amorcé avec des 
cristaux obtenus l’année précédente il a cristalisé un produit de 
même teinte, mais en forme de parallélipipèdes et fondant à 
75°,5-76°,5. Nous avons alors observé que, en fondant ces 
derniers dans un tube scellé et en les abandonnant à cristalli- 
sation spontanée, on pouvait revenir à la forme fondant à 64°. Dans 
la suite, nous avons rencontré la forme fondant à 73°. 


Dérivé éthoxylé. Caractères des trois formes : 


Formes | a | b | c 


Point, de fusion 649-650 "730 À 750,5-760,5 
Solubilités {dans l’alcool mé- 
thylique) 17,10/9 (180) | 8,50/, (180,5) S4k (180,5) 
Stabilité Instable Instable Stable 
Aspect cristallographique Lames Petits prismes Tables 
‘ | en losanges | massifs termi- | parallélipipé- 
épointés. nés en pointes diques. 
obtuses, ” 


Les formes ont la même couleur jaune pâle. 


Analyse. — Dosage du brome. Poids de substance : _— 5985; 
Ogr, 6536. - Poids de Ag Br : Ogr, 3370 ; Ogr, 3688. - Br trouvé : 
23,95°/, ; 24,02°/;. Br. calculé pour CH, - CO - CBr:= C(OC,H,) - 
CH, = C,,H,,0, Br: 24,14/.. 

Les conditions d’existence et de transformation réciproques de 
ces trois formes sont très exactement comparables à celles des 
trois formes de l’acide allocinnamique (Voir les travaux de Lieber- 
mann-Erlenmeyer, Bülmann, Stobbe, etc. sur ce sujet) : 

1) leurs solutions et leurs produits de fusion semblent identiques ; | 

2) on peut en séparer par cristallisation toute la substance sous 
l'une quelconque des formes en amorçant avec un germe de celle-ci ; 

3) à l'état solide même, les deux premières se transforment — 
plus ou moins facilement par amorçage spontane, — et très vite par 
amorçage extérieur, en la variété la moins fusible et la moins 
soluble ; cette dernière apparait ainsi comme la plus stable. 

. Cette facilité de transformation en la variété stable est telle qu'il 

faut, pour obtenir et étudier les autres formes, s’entourer de 
précautions identiques aux mesures d’aseptie usitées en bactério- 
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logie. Les germes présents dans l’air d’un laboratoire où a existé 
la forme stable suffisent à empêcher que l’on obtienne jamais une 
autre forme, si on ne s’entoure des précautions les plus minutieuses. 


Dérivés méthoxylé. — Caractères des deux formes : 


Formes | b | c 
Pt. de fusion 639,5 - 640,5 710 - 720 
Solubilité (190) [Ligroïne . 
Eb : 809 - 850] 2,840/0 2,24 0/0 
Id. {alc. éthy1.) 9,92/o (190) 6,10/5 (170) 
Stabilité Instable Stable 
Aspect cristallogr. - | Pyramides Aiguilles 
hexagonales prismatiques 
accolées obliques. 
par la base. 


De couleurs identiques, jaune pâle ; assez soluble dans la plupart 
des solvants organiques, 

La forme b fondant à 64° est celle que l’on obtient par cristal. 
lisation spontanée du produit surfondu, en l’absence de tout germe 
de la forme fondant à 72°. On peut également obtenir la forme b 
(F. 64°) pour amorçage avec les cristaux de même forme des 
dibromo- ou diiodobenzalacétophénone (voir plus loin). 

Les deux formes présentent les mêmes rapports entre elles que 
celles du dérivé éthoxylé ; la forme stable (F. 72°) s'apparente par 
son point de fusion et son aspect cristallographique à la forme 
stable c de l’éthoxylé (F. 76°). La forme instable (F. 64°) se 
rapproche plutôt de la forme b de l’éthoxylé, qui fond à 73°. Mais 
son aspect très caractéristique, en forme de « quilles » () est iden- 
tique à celui des deux composés voisins étudiés par M. Dufraisse, 
les dibromo- et diiodobenzalacétophénone CH; — CO — CX —" 
CX— C,H;. La ressemblance est si étroite qu’elle va jusqu’à 
l'isomorphisme : des germes cristallins de ces dernières substances 
amorcent la cristallisation dans les solutions sursaturées ou les 
liquides surfondus de méthoxybromobenzalacétophénone. Il est 
curieux de constater ainsi: d'une part que le remplacement d'un, 
atome Br par un groupe OCH, dans la molécule d’un corps modifie 
aussi peu les caractéristiques du réseau cristallin, et, d’autre part, 
que les différences semblent beaucoup plus grandes (pas d’iso- 


. (t) 2 pyramides hexagonales, dont l’une souvent tronqués, accolées par la base; réunies 
souvent par une partie prismatique. - 
L 


morphisme) entre ie dérivé méthoxylé et son homologue éthoxylé, 
qu'entre le premier et le dérivé bromé. 

Le dérivé propioxylé n’a pu être obtenu que Sous une seule 
forme (F. 49’) que ses propriétés physiques (lames en hexagones 
ou losanges épointés, très grande solubilité; F peu élevé) rat- 
tachent à la forme a du dérivé éthoxylé, qui fond à 64. 


Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction à décidé que les articles ou brochures de polémique ren- 
fermant. des attaques personnelles ne seront flus mmentionnés ni résumés dans la 
Revue des travaux belges. 


Léarde M, (Bruxelles). — Notes sur le dosage du carbone total dans les fontes 
et aciers. (Ingénieur chimiste, T. 8, janvier-février 1924, pp. 5 à 10). 
Description de la méthode au four électrique. .J. W. 

Meurice Albert. (Bruxelles). — Note sur le procédé Daguède. Fabrication de 
l'hydrate de baryte et ses applications en sucraterie. (Ingénieur chimiste, T. 8, 
mars-avril 1924, pp. 49 à 67). 

L'auteur donne tous les détails du procédé et en étudie le pre de revient pour 
l'extraction du sucre des mélasses JW. 
Loëze .G. — Décapant solide. (Ingénieur chimiste, T. 8, mars-avril 1924, 

pp. 64à 71). 

L'auteur donne la formule d’une graisse à soudure, fabriquée à l'aide d'huile de 
colza, de vaseline et d’une: solution cencentrée de ZnCl, sursaturée par du 
ClAzH, et rendue ammoniatale. Ce décapant mélangé avec de l’étain en poudre 
très fine ou à.un mélange de plomb et d’étain en poudre donne un auto-soudant. Il 
donne le moyen d'obtenir ces poudres métalliques. J. W. 


Borgé J. (Tirlemont). — La défeco-carbonatation considérée à la lumière des 
nouvelles théories chimiques. (Sucrerie belge, 32°, 3 et 4 $1'"et 15 avril 1924). 
L'auteur, dans une conférence donnée à la Société technique et chimique de 

Belgique étudie les phénomènes de floculation et d’adsorption dans les'‘jus sucrés. 
Il expose ensuite tous les problèmes qui doivent être repris et réexaminés 

scientifiquement à la lumière de la théorie de l’ AHsgrpaen pour la technique de 


l’épuration en sucrerie. J. W. 

Abras R. — La sucrerie au point de vue thermique. (Sucrerie belge N° 5 et 6, 
x et 15 mai 1924). 

Gonot C. (Liège). — L'identification des fourrures. 


Etude microscopique des poils. Moyens permettant de reconnaitre d'une façon 
générale les imitations. 
(Chimie et Industrie. Vol. 12,n°x, juillet 1924, pp. 31- -48). 


(1) Note à la correction des épreuves : Nous avons constaté celte année que ce produit, 
préparé en 1923, était transformé en une seconde variété en lamelles presque rectangulaires, 
fondant plus hant que 55° (forme c?) 


e 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 


et 


Recueil des travaux chimiques belges 
Tome 33 — N° 8-9 — Hoût-septembre 1924. 


W. MUND. 


La radiochimie. 


Conférence falte à la Société Chimique de Belgique réunie à 
Louvain le 15 juin 1924. 


" Messieurs, 


Le mot « radiochimie » a été employé dans des acceptions très 
diverses, parfois assez mal définies. On s’en est servi pour désigner 


- l'étude des propriétés chimiques qui appartiennent aux éléments 


radioactifs des séries de l'uranium, de l’actinium, du thorium et qui 
contribuent à fixer leur place dans lé système périodique. Ces 
propriétés le plus souvent ressemblent à celles de quelqu’élément 
non radioactif. Leur étude constitue donc, quant à son objet, un 
chapitre de la chimie générale et ne se distingue que par les 
méthodes très délicates et, en vérité, très spéciales, qui sont 
nécessaires pour l'examen de quantités de matère quasi ANpOudSe 
rables, 

On applique aussi, et plus proprement, le nom de radiochimie 
à l’étude des effets chimiques que les corps radioactifs peuvent 
produire — non pas en réagissant — mais par les rayons «, Bet} 
qu’ils émettent dans leur désintégration atomique. Ainsi comprise, 
la radiochimie fait donc entièrement abstraction des caractères 
chimiques des substances rayonnante$. Elle suppose que si deux 
corps différents, employés s’il le faut en quantités différentes, 
émettent des rayonnements de même nature, de même pénétration 
et. de même intensité, les effets chimiques produits par ces deux 
rayonnements, dont les sources sont SARENAARE distinctes, seront 
identiques. 

J'exposerai les principaux réutat acquis seulement dans le 
second des deux domaines de recherches qui viennent d'être 
délimités. Ces résultats, souvent imcomplets, quelquefois discor- 
dants, ne peuvent jusqu'ici être présentés comme vérification d’une 
théorie quelle qu’elle soit. Leur classement sera donc forcément 
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arbitraire, Jetons d’abord un coup d'œil général sur la multiplicité 
des publications dont la plupart ont un caractère plutôt qualitatif. 
Arrêtons nous ensuite plus particulièrement à quelques recherches 
dont les résultats peuvent être considérés comme quantitatifs. 


La plupart des observations ont été effectuées avec. des prépa- 
rations ne renfermant pas plus de quelques décigrammes de Ra 
ou quelques centaines de millicuries d’émanation, parfois beaucoup 
moins. Il n’est donc pas étonnant que tous les effets constatés 
aient été faibles en valeur absolue. Certains ont été difficiles à 
mesurer ; il doit en exister beaucoup qui par leur petitesse ont 
complètement échappé aux mesures. 

Parmi les réactions inorganiques provoquées ou modifiées par 
les rayons, la plus étudiée est la décomposition de l’eau, Décou- 
verte par Giesellt) dès 1902, elle fit l’objet de nombreuses‘observa- 
tions dontles plusimportantes sont dues à Ramsay et Soddy2(1903), 
Ramsay et Cameron!{#) (1908), Debiernet# (1909), Kernbaum(® (1909) 
Ushertf} (1910), Duane et Scheuer{7! (1913). La conclusion de tous 
ces travaux peut se résumer qualitativement comme suit: la 
décomposition de l’eau a lieu sous l’action du rayonnement 
pénétrant et beaucoup plus énergiquement par les rayons «. Elle a 
été dans ce cas observée pour la glace à — 183 et pour la vapeur 
d’eau surchauffée à 130°. Toutefois elle a été trouvée incompara- 
blement plus lerite que pour l’eau a l’état liquide. 

En même temps que l’eau se décompose sous l’action des rayons 
« ou $, une partie de l'oxygène produit se fixe sur les molécules 
d’eau non encore décomposées et les transiorme en H,O, jusqu’à 
ce que la concentration de ce dernier corps ait atteint une certaine 
valeur dépendant de l'intensité du rayonnement. Ainsi s'explique 
le fait que le gaz tonnant dégagé au début de l'exposition d’une 
certaine masse d’eau renferme un excès d'hydrogène. D'autre part 
Kailan — opérant, il est vrai, par les rayons $ seulement - a fait 
agir ceux-ci sur de l’eau oxygénée plus concentrée et a observé sa 
décomposition suivant une loi de réaction monomoléculaire. 
D'après cet auteurl#) un équilibre serait atteint lorsque dans 100 cm® 
d’eau neutre saturée d’air, traversés par le rayonnement de 0.1 gr. 
de Ra filtré par 1 mm. de verre, il existe en moyenne une propor- 
tion de 2 X 10—5d'H,0,. Dans l’acide sulfurique normal la propor- 
tion d'équilibre atteindrait dans les mêmes conditions 1,8 X 10 4. 

De même que dans l’eau l’oxygène sous l’action des rayons 
donne de l’eau oxygénée, il forme de l'ozone quand il est pur ou 
mélangé à un gaz inerte comme dans l’air. Cette formation d'ozone 


r Amie ‘ 


sous l'action des rayons « a été étudiée par Lind®! en 1911. Déjà 
en 1899, P. Curie(9) avait signalé ce phénomène. 

La formation d'H,0, et celle d'O,. la première en présence 
d’eau, la seconde en présence d'air, ne doivent jamais être perdues 
de vue dans l'interprétation de certaines autres réactions. 

C'est ainsi que Kailan (1) et Lind 4? ont pu observer en 1911 la 
décomposition par les rayons $ des iodures de Na et de K Comme 
ceux-ci se trouvaient en solution aqueuse il a dû se former de l’eau 
oxygénée, or on sait l'effet de celle-ci sur les iodures. C’est ainsi 
encore que l'oxydation caractéristique des surfaces de mercure 
exposées à des gaz renfermant à la fois de l'oxygène et de 
J’émanation, peut fort bien s'expliquer par'la formation inter- 
_médiaire d'ozone que l’on sait par ailleurs attaquer le mercure. 

De même que l’eau, toute une série de combinaisons binaires ou 
ternaires sont décomposées par les rayons Ramsay et Cameron 
. (loc. cit.) avaient signalé la décomposition du CO, et de l’'NH, 
mélangés avec l’émanation: La seconde de ces réactions fut très 
soigneusement étudiée par Usher Ü%. Enfin en 1919 parurent les 
belles recherches de E. Wourtzel (# qui s'étendaient en outre à la 


décomposition radiochimique de H,S et de N,0. Ce travail, définitif 


à certains égards, contient les données numériques les plus 
-certaines que l’on possède actuellement dans le domaine de la 
radiochimie ; nous y reviendrons. Pour lé moment nous n’en 
retiendrons que les conclusions qualitatives : En ce qui concerne 
CO,, l’action des rayons & est à peine perceptible et en tout cas 
bien plus faible que ne l’avaient annoncé Ramsay et Cameron. 
: L'HS est décomposé régulièrement en H, et S, l’'NH, en N, et H,. 
Le N,O subit en même temps deux transformations différentes 
“exprimées par les équations N,O — N, + O et N,O = NO + N. 
La décomposition de. HI avait été signalée par Hardy. Lind (*2 
étudia l’'HBr et observa sa décomposition par les rayons « de 
l'émanation tant en solution aqueuse qu’à l’état de gaz liquéfié. 
Inversement le rayonnement active la récombinaison de l'H, et du 
Br,. : | 
Une réaction analogue à cette dernière, la formation d'HCI dans 
un mélange d’H, et de CI, a fait l’objet de nombreuses expériences. 
ÆEn photochimie elle était devenue classique depuis Bunsen et 
Roscoe 45, Sous l’action des rayons X elle ne se produit guère 
comme l'ont montré A. de Hemptinne (9 et, plus récemment, 
Le Blanc et Volmar (9, Jorissen et Ringer 4® ont montré qu’elle 
a lieu — quoique lentement — sous l'influence des rayons f. 
Taylor 4%, dans un travail important, a étudié l’action des rayons g 


S 
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\ 
et a montré l’analogie du mécanisme de cette synthèse radio- 
chimique avec celui de la synthèse photochimique correspondante. 
Cet exemple n’est pas le seul'où l’on ait observé un parallèlisme 
entre l’action des rayons « ou 8 et celle de la lumière. C’est ainsi 
que Flaschner @) a noté une action des rayons f sur la solution 
actinométrique d’Eder : 


2HgCl, + C,0, (NH), — 2HgCi + 2NH,C1-+ 2CO,. 


Le même auteur a décélé l'influence dès rayons corpusculaires 
sur la différence de potentiel entre une solution 0,1 N de KBr et 
une lame de platine recouverte par quelques milligrammes d’AgBr. 
La variation est analogue à celle produite par illumination, antérieu- 
rement étudiée par Luggin@. Dans cette expérience délicate, 
l’'émanation était refoulée contre la face postérieure de l’électrode. 
Celle-ci étant fort mince (0,02 mm.) PautE sement être traversée 
par les rayons 8. 

La transformation du phosphore blanc en SR OSMRUES rouge par 
les rayons 8 déjà observée en 1901 par H. Becquérel 2, de même 
que la précipitation très lente d’argent d’une solution ‘de AgNO, 
constituent d’autres exemples de réactions sensibles à la fois à la 
lumière et aux rayons matériels. Chacun sait d’ailleurs que ceux-ci 
impressionnent la plaque photographique. On peut à ce propos 
signaler un effet très curieux étudié par Reinganum ®%. Lorsque 
des particules « atteignent la plaque sous une incidence rasante, il 
se produit au lieu d’une impression unique une série de points se 
suivant en ligne droite dans le sens du rayon. 

En terminant l’énumération des réactions inorganiques radio- 
sensibles, je rappellerai les phénomènes bien connus de la 
coloration du verre et d’un grand nombre de sels sous l’action des 
rayons. Ces phénomènes forment l’objet d’un exposé d'ensemble 
de Doelter @#, Deux faits méritent d’être signalés spécialement 
concernant la coloration progressive brune ou violette du verre au 
voisinage du radium. D'abord, elle paraît être en rapport avec la 
luminescence : celle-ci diminue au fur et à mesure que la coloration 
s’intensifie. Ensuite cette coloration une fois établie peut être 
détruite par la chaleur. 

‘ L'existence de réactions organiques produites ou accélérées par 
les rayons « ou 8 n’est guère douteuse. Une preuve suffisante en 
est fournie par les altérations des tissus sains observés dans la 
radiodermite ou des tissus sains et malades dans la radiumthéra- 
pie. Les expérimentateurs savent aussi que lorsque l’émanation 
séjourne au contact de corps organiques, par exemple de la 


EN 
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graisse d'un robinet, elle se souille d’une proportion croissante 
de CO, tandisque la graisse durcit en déterminant à la fin le 
coinçage du robinet. M° Curie @5 signale le fait que le papier sous 
l’action du rayonnement s’effrite peu à peu. 

Une des premières réactions organiques bien définies qui ait été 
reconnue comme produite par les fayons B, est la mise en liberté 
d'iode d’une solution de CHi, dans le chloroforme. Ce fait fut 
signalé par Hardy 2% et Willcock (1903). Il est fort remarquable 
que cette action une fois commencée se continue même en absence 
de rayonnement. L'année suivante, G. Peilini (2 et Vasari signa- 
lèrent une augmentation de la vitesse de décomposition de CH, - 
CH, - CHI et de (CH: = CHI également dissous dans le chloro- 
_forme, Ce dissolvant à à l'état pur subit à peine une oxydation très 
lente. 4 
Gudzent &S) avait cru observer la décomposition de l’urate 
monosodique. Mesernitzky 2% publia en 1912 une étude sur la 
décomposition des purines par l’action de l'émanation et conclut 
que de la monoxy- à la trioxypurine (ac. urique) la vitesse de 
décomposition va en croissant sous l’action des seuls rayons «. 
. D'autre part la même année Knaffl-Lentz 69 et Wiechowski affir- 
© mèrent que l’urate monosodique n’est décomposé ni par l'émana- 
tion ni par les produits qu'elle donne au contact de l’air et de l'eau. 
Ces travaux sur la décomposition des bases puriques au contact 


de l’émanation sont à ma connaissance: les seuls où l’on ait étudié 


systématiquement l’action des particules « sur une matière orga- 
nique (non vivante}; dans toutes les autres recherches on a employé 
des tubes renfermant la substance active, trop épais pour laisser 
passer les rayons «. 

Kailan 69 a fait un grand nombre d'expériences suivant ‘une 
technique très simple : Des quantités de sel de Ra correspondant 
à plusieurs décigrammes de Ra-élément étaient introduites dans 
différentes solutions où elles restaient parfois plus de trois mois. 
Au bout de ce temps on constatait l’altération, (parfois très faible) 
par rapport à une autre portion de la solution conservée comme 
témoin. Cet auteur a vu ainsi le pouvoir rotatoire d’une solution 
normale de saccharose varier d’une quantité correspondant à une 
inversion de 2 °/.. En même temps la solution était devenue acide 


et consommait par 50 cm’, 0,5 cm° de Ba (OH), es Cette acidité 


due à l'oxydation du sucre par l'H,0, formée était sans doute la 
cause de la faible inversion observée. En opérant sur le glucose 
on ne put constater aucune variation du pouvoir rotatoire, mais 
seulement la production d’une faible acidité, 
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La présence de sucre favorise la réduction radiochimique du” 
sulfate ferrique en sulfate ferreux. | 

Sous l’action des rayons pénétrants le même auteur a-étudié la 
décomposition très lente des acides benzoïque, malonique et suc- 
cinique en solution aqueuse. Dans tous les cas on observe une 
action plus faible que celle produite par une lampe à rayons ultra- 
violets. Les acides fumarique et maléique semblent lentement se 
transformer l’un dans l’autre. Sous l’action des rayons pénétrants 
l'équilibre s’établirait vers 60 */, d'acide maléique d’après les 
mesures de conductivité électrolytique. | 

Outre les réactions proprement dites qui viennent d’être énumé- 
rées, on peut citer parmi les effets des rayons leur action floculante 
et cristallisante. Le premier et le seul qui ait essayé dans ce 
domaine l’action des rayons « semble être Hardy 2 qui obtint en 
3 minutes une coagulation complète d'un sol négatif (en milieu 
basique) de globuline tandis que le sol positif (en milieu acide) du 
même corps devenait plus mobile et plus transparent. Rutherford 
vit dans cette observation une preuve en faveur de la charge 
positive des particules &«. Un an après V. Henri6® et A. Mayer. 
 publièrent des résultats d'expériences obtenus avec les rayons 6. 
Ils formulèrent la conclusion que les radiations $ chargées néga- 
tivement peuvent précipiter les colloïdes positifs et sont sans action: 
sur les colloïdes négatifs. Leurs expériences se rapportaient à 
Fe (OH),(+) et Ag(-). La floculation n'était obtenue que moyen-* 
nant une sensibilisation préalable par addition d'électrolytes. Le : 
* travail le plus important sur cette question est dû à Fernau et 
Pauli 69, Ils arrivent à cette conclusion que dans la floculation du 
sol hydroxyde du cérium, l’action des rayons $ se borne à la. 
neutralisation des granules. La floculation s'ensuit absolument 
comme si cette neutralisation avait été provoquée par addition 
d'électrolyte. Les albumines subissent une action de nature diffé- : 
rente, la coagulation y étant déterminée non pas par la seule 
neutralisation de la charge, mais par une altération chimique. Sur 
les lipoïdes l’action des rayons est très faible. L 

Parfois la précipitation d’un sol par les rayons pénétrants donne 
un produit cristallin. C’est par cette méthode que Doelter a obtenu . 
du sélénium cristallisé 


Parmi les nombreux travaux qui viennent d'être cités il ne s’en’ 
trouve que fort peu qui permettent de tirer des conclusions quanti-: 
tativés. Ce sont ceux où non seulement l'effet chimique produit est 
déterminé avec une certaine rigueur, mais où en outre l'intensité des 
rayons absorbés est mesurée avec précision. 
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7" Ces travaux se rapportent tous à l'action des rayons” æ@ parce que 
seuls les rayons & vérifient la double condition de pouvoir être 
complètement absorbés par le. système à réaction, alors même 
. qu’on conserve à celui-ci des dimensions assez petites, et d'y 
produire en peu de temps des effets assez importants pour pouvoir’ 
être constatés par une méthode analytique. Dans tous ces travaux. 
aussi la source de rayonnement était l’émanation du radium. 
Comme la loi de désintégration de ce corps et de ceux de ses 
produits qui se trouvent en équilibre avec lui après 4 heures est 
très exactement connue, il suffit d'en tenir compte dans le calcul 
des résultats pour ramener ceux-ci à la valeur qu’ils auraient eue en 
présence d’une source de rayonnement constante. Un tel calcul 
suppose évidemment que l'effet chimique soit proportionnel à la 
quantité d’émanation présente. Ainsi dans les expériences de 
Wourtzel sur la décomposition de l’HS, les résultats sont rigou-. 

reusement exprimés par l'équation. 


d (HS) 1 Ai 
“a 6 


Comme Q = Q;e”: er la quantité d’émanation présente à 
l'instant t, il s'ensuit que la vitesse de décomposition est à chaque 
instant proportionnelle à l'intensité du rayonnement. ” 

Les techniques suivies par les différents expérimentateurs. 
peuvent se rattacher à deux méthodes. Dans la première, suivie par 
Lind, Taylor, Scheuer et Duane, l'émanation ne se trouve pas 
mélangée.au système en réaction mais est enfermée soit dans un 
petit tube soit dans une petite boule en verre à parois assez minces 
pour laisser passer une bonne partie du rayonnement «. Ce tube ou 
cette boule placés au centre du système de corps qu’on se- propose 
d'étudier sont entourés d’une couche de matière aussi mince qu’il 
est compatible avec une absorption compiète des rayons. Dans 
les expériences de Duane et Schener sur l’eau à l’état liquide, cette 
couche était d’une fraction de mm. et était obtenue en glissant le 
tube à ‘émanation dont le diamètre extérieur ne dépassait pas 
0,2 mm. dans l'axe d'un capillaire d’ 1 mm. de diamètre intérieur. 
Dans les expériences de Lind et dans celles de Taylor poitant sur 
des systèmes gazeux sous pression atmosphérique, les rayons 
n’étaient absorbés que par 12 cm. de gaz. La petite boule à émana- 
tion d’ 1 à 2 mm. de diamètre était placée au centre d’un. ballon de 
12 cm. de rayon. Il est évidemment fort important de connaître la 
réduction du parcours des particules « par les parois de l’ampoule. 
A cet effet on procède comme suit.: Un peu d’émanation est intro- 


\ 


Sabre 


duite dans l’ampoule. On. approche graduellement un écran de 
sulfure de zinc fluorescent jusqu'à ce qu’à la distance D on observe 
sur cet écran une lueur circulaire de rayon R. Le parcours est 


alors donné par P —1/ D, + R,. Une construction graphique basée 
sur la régularité de l'épaisseur de la paroi permet d'appliquer une 
. correction pour l’obliquité des rayons. 

Un autre mode opératoire a été suivi par Duane et Scheuer dans 
leur étude de l’action des particules « sur la vapeur d’eau etsurtout 
par Wourtzel dans l’étude des gaz H,S, NH,, N,0 et CO, : L’éma- 
nation est complètement incorporée au mélange gazeux enréaction, 
Evidemment de cette manière une fraction du rayonnement est 
perdue par absorption par les parois de la chambre de réaction. 
Cette fraction peut être déterminée. On sait en effet qu’elle tend 
vers O pour une pression suffisante des gaz ou pour un rayon 
suffisant-de la chambre de réaction. En répétant les mesures à des 
pressions de plus en plus fortes la valeur limite peut être obtenue 
par extrapolation. 

Quoiqu'il en soit, dans toutes les expériences où un rayonnement 
a de parcours connu et d'intensité mesuré a pu agir sur un système 
” en réaction pendant un temps déterminé, on peut calculer l'énergie 
de rayonnement absorbée ou, si on préfère, le nombre N de paires 
d'ions formées, On peut aussi calculer le nombre M de molécules 
détruites et former le rapport Voyoïs par un exemple comment. 
ces calculs sont effectués : D’après les expériences de Duane et 
Scheuer Île volume de gaz formé pendant 1 heure par 1 curie 
d’émanation dissous dans l’eau avec les quantités de RaA, RaB et 
RaC en équilibre avec lui est de 2,9 emÿ. 1 curie donnera donc 
pendant toute le durée moyenne de sa vie qui est de 133 heures, 
386 cmÿ de gaz tonnant. Ce volume de 2H, + O, correspond à la 
3 X = = 0,0115 mol. gr. d'H,0, c’est-à-dire 
de M—0,0115 X où X 10% — 6,97 X 10% molécules. D'autre 
part i curie d’émanation (occupant un volume d’environ 0,0006 cmÿ}. 
renferme environ 1,7 X 101 mol. gr. Dès lors si 1 curie se détruit 
avec émission de particules « et en passant par les RaA et RaC 
1 sont aussi émetteurs de particules «, il a’ été émis au total 

3 X 1,7 X 107 particules «. Chacune de celles-ci produit en. 
Los Î ,9 X 105 paires d'ions. Au total 

N=3%X i 7 X 10-16 X 1,9 X 105 — 9 ,69 X 1071. 
6,97 


M 
Nous obtenons ainsi N—= 569 _ 0,72. 


décomposition de — 2 
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# 
Il semble intéressant de considérer le rapport À entre le nombre 
des molécules détruites et le nombre des ions formés. Les valeurs 
obtenues par les différents expérimentateurs méritent des degrés 
très divers de confiance. Dans les expériences de Lind sur la 
formation de l'ozone le rapport + ‘oscille entre 0,16 et 0,5 sans 
que l’auteur soit parvenu à découvrir la cause de ces irrégularités. 
Dans les expériences de Duane et Scheuer le rapport trouvé peur 
l'eau liquide ést de 0,72. Comme nous venons de voir, pour la 
glace il est environ 20 fois plus petit. En raison de là technique 
très soigneuse de ces derniers auteurs et de la constance de leurs 
résultats, ces chiffres ne peuvent être révoqués en doute pour 
aucun raison théorique. 
On peut en dire autant des valeurs suivantes indiquées par 


Wourtzel. Il est intéressant de noter que au est fonction de la 


N 
‘température. 
Fee Température K 
H,S —H,+S 18° 1,92 à 2,65 

2NH, = N, + 8H, 18° 0,80 
10& 1,58 

220 2,33 

815° 2,55 

2N,0 =9N, +O, = 781 2,16 
et 2N,0 = NO +, L 18° 1,74 
220° 2,32 


11 existe. enfin une réaction où la valeur de < semble être d'un 


tout autre ordre de grandeur que dans tous les cas précédents, 
C'est la synthèse de l’HCI sous l’action du rayonnement.’ Il n’y a 


pas pour cette réaction de détermination exacte du rapport “: mais 


seulement une évaluation grossière par Lind @® sur les données 
de Jorissen et Ringer. Le rapport serait certainement supérieur 
à 100, 

Cette anomalie doit être rapprochée des résultats importants 
obtenus par Taylor qui a étudié la même réaction sous l’action des 
particules « par une méthode analogue à celle employée par Lind 
pour l'ozone. Il a montré que la présence de petites quantités d'O, 
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ralentit très fort-la réaction dont la vitesse peut se représenter par 


dt (0) | 
en désignant par (HCI) (CL) et (O,) les concentrations respectives 
des gaz, par I l'intensité du rayonnement (11, e?!) et par K une 
constante. Voyons comment cette formule a été justifiée en appli- 
quant au’ processus radiochimique. la théorie photochimique 
proposée par. Bodenstein 66 à propos de la même réaction. 
Ces auteurs admettent que l'énergie radiante, quelle que soit sa: 
forme est absorbée par le CI, seul et ionise celui-ci 


es CL +1=CL* +6. 

La vitesse V, dé ce phénomène serait proportionnelle à à l’inten- 
sité I du rayonnement absorbé : 

V,=k,l (1 

es électrons: € formés donneraient ensuite lieu à ete ionisations 
parallèles : 

H, ie + à = 0, 

HI. € eu CI, = CI, 


D'après la loi d'action des masses les vitesses dé ces deux 
réactions. seront : 


\ 


Va = k,(e)(O,) e 


| V, = k; (e)(CL)' (3 
Les ions CI, 2 ensuite avec l'hydrogène 
LV. 27 -+ H, —=2HCI+e 


: Cette dernière ie serait pratiquement instantanée, la 
vitesse avec laquelle HCI se forme ne dépendrait ainsi que de la 
concentration des ions CI,-, ce qui: permettrait d'écrire 


d(2HC1) Cu le: 
ET = EE = ka (e (1) (4 


Cherctons la valeur de (e) : . 

Lorsque l'équilibre est établi, il doit y. avoir égalité entre le 
nombre n, des électrons formés et lé nombre n, des électrons 
détruits par unité de temps: 

Les électrons étant produits par les. réactions I et IV, nous 
aurons à cause de ( et de (4: 


.m—=kT+Kk,(e) (CL) 
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Les électrons sont détruits par Il et IE, donc à cause de (2 et de 
G: dis 


n, = k,(e)(O,) + k (e) (CL) 


La condition n, —n, nous donne par conséquent 


kl=k,(e)(0), 


CR 


Cette valeur: Las (©) introduite dans l'équation (4 donne enfin 


d (2HC1) _ ‘d(CL-) _—_ (A d(HC!) _ (CL) (6 
dt dt 5k, (0,)°° dt (O,) 


Dans cette expression | représente l'énergie absorbée par les 
molécules de CL. Cette énergie s’identifie dans les expériences de 
Taylor avec l'énergie émise par l’ampoule à émanation. Au 
contraire forque la réaction a lieu sous l’action de la lumière une 
fraction seulement de l'énergie totale l, est absorbée et cette fraction 
est proportionnelle à la concentration (CL). Nous avons donc dans 
ce cas 


— kl (CL) 
Combinant avec (5 on obtient | 
d(HCD _ 4 (CL (6 
A, (0) 


Telle est l'équation qui fut en effet vérifiée par les expériences 
de Bodenstein et Dux. 

‘Il résulterait de ces concordarices que la radiosynthèse de l'HCI. 
serait d’un mécanisme tout à fait différent de celui de la formation 
d'ozone et de la décomposition de l’H,0, .de l’H,S de l'NH, et de 


l'N,O. Dans toutes ces réactions en effet où le rapport Ÿ n’est pas 


trop éloigné de l'unite on doit admettre que chaque paire d'ions 
décompose. au plus deux ou trois molécules. Ici au contraire, 
les ions positifs ne joueraient aucun rôle. Par contre les électrons 
chaque fois régénérés pourraient, en principe, transformer un 
nombre infini de molécules. Leur action ne setait limitée que pàr 
la présence d’O, qui en s’ionisant ferait peu à peu disparaître les 
électrons. 
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WALTER MUND et PIERRE HERRENT. 
La liquéfaction du système gazeux binaire : anbydride snlfurenx-éthane(t). 


Communiqué à la rédaction le 5 juillet 1924. 
1. — Remarques générales sur la technique de ces expériences. 


Les appareils employés pour la production et la purification des 
deux gaz SO, et C,H,, pour la réalisation d'un mélange en 
proportions bien déterminées, ainsi que pour l'introduction de ce 
mélange dans les tubes de Caïilletet sous une pression et à une 
température exactement connues, étaient construits en : verre 
ordinaire. . > 

Avant le montage définitif, toutes les pièces ont été soigneuse- 
ment nettoyées au mélange chromique, lavées à l’eau distillée et 
séchées. Elles ont ensuite été réunies par soudure au chalumeau 
à main. 

Tous les robinets employés étaient du type Geissler, à clef 
creuse et à perforation oblique. Ils ont été graissés au moyen du 
mélange de Ramsay ; leur étanchéité a été vérifiée. pendant 
24 heures. 

Tout le mercure employé dans les parties énumérées plus haut 
ainsi que dans l’appareil à compression du type Cailletet, a été 
soumis aux purifications ordinaires et a été distillé sous pression 
très réduite. Cette distillation a même été répétée en ce qui concerne 
le mercure de l’appareil de remplissage et des blocs de Cailletet. 

Les tuyaux de caoutchouc à travers lesquels une partie du 
mercure était destinée à circuler, ont été lavés à la soude caustique 
de manière à éviter le salissement du mercure par le soufre. Avant 
son entrée dans les appareils, le mercure qui avait passé à travers 
les tubes en caoutchouc reliés aux ampoules, se débarrassait des 
-dernières bulles d’air en traversant de petits purgeurs. 

‘L'évacuation était effectuée à l’aide d’une pompe à mercure à 
tambour rotatif de Gaede, et le vide obtenu contrôlé à l’aide d’une 
jauge de Mac Leod. 


4 


Ce iravail_a également paru dans le Journal de Chimie Physique. Tom. 21, ne1, 
15 avril 1924. É | | 
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Il. — Production et purification des gaz. 


A) L'anhydride sulfureux provenait d'une bonbonne qui le 
renfermait humide mais apparemment assez pur: Après avoir été 
séché en passant successivement par une colonne de CaCl,, un 
barboteur à H,SO, concentré et quatre tubes successifs renfermant 
du P,0,, il était condensé et distillé deux fois à la manière 
habituelle. 


B) L'éthane était produit par électrolyse d’une solution con- 
centrée d’acétate de sodium. Celle-ci était répartie en deux tubes 
d’une hauteur de 60 centimètres et d’un diamètre de 4,5 cm. 
Deux cellules poreuses, fournies par les corps de deux filtres 
Chamberland, étaient garnies de bouchons en caoutchouc. Ces 
bouchons étaient traversés par d'assez gros tubes de verre 
permettant le dégagement -de l’éthane produit autour des anodes. 

Ces dernières étaient formées par des fils de Pt de 12 centimètres 
de long et d’un diamètre de 0,1 millimètre tendus dans l'axe 
des cellules poreuses par le poids de perles de verre soudées à 
leurs bouts inférieurs. Les bouts supérieurs de ces fils engagés 
dans les extrémités inférieures scellées de deux tubes minces, 
étaient recouverts de mercure. Dans ce mercure plongeaient des 
fils de Cu, amenant le courant. Les tubes portant les anodes étaient 
fixés. concentriquement à l'intérieur des tubes de dégagement. 

Les deux cellules poreuses étaient entourées de toile de nickel 
servant de cathodes et introduites dans les tubes larges renfermant . 
la solution d’acétate. Nous les immergions à une profondeur 
suffisante pour que la pression hydrostatique exercée par le liquide 
sur les parois des cellules empêchât celles-ci de se vider. L'éthane 
dégagé devait en effet barboter par plusieurs liquides laveurs. Il 
était de ce fait soumis à une certaine pression laquellé à défaut du 
dispositif adopté ou sinon d’une condensation très rapide du gaz 
purifié, eût refoulé la solution vers l'extérieur des cellules poreuses 
et diminué ainsi la surface active des anodes. 

L'électrolyse se faisait ainsi d’une manière régulière et continue 
pendant plusieurs heures en envoyant dans les deux cellules 
couplées en batterie un courant de 3 à 4 ampères. 

L'éthane traversait successivement une colonne de 50 centimètres 
‘de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique fumant destiné à 
absorber l'éthylène, une série de quatre tubes de KOH pilée 


S 


destinée à retenir CO, produit en quantité considérable dans la 
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réaction électrolytique, un barboteur de Durand rempli d’une 
. solution concentrée de NaOH et enfin une série de quatre tubes 
desséchants à P,O,.  ‘ 

Dans une expérience ane la condensation de l'éthan£ 

se faisait dans une ampoule dans laquelle le gaz pénétrait déjà 
refroidi par un long parcours hélicoïdal dans le bain réfrigérant. 
Celui-ci était à la température de — 95° à laquelle il est aisé de 
parvenir en faisant barboter de l'air dans de l’acétone saturée de 
. neige :carbonique. ‘Le fait que la condensation se faisait ainsi à 
la température indiquée et sous pression atmosphérique démontre 
Je grand degré de pureté de i’éthane amené dans l'appareil. Dans 
la suite l’'ampoule de condensation put être simplifiée grâce au fait 
qu'un: compresseur, nouvellement installé à l’Institut de Chimie 
de l'Université de Louvain mettait à notre disposition l'air liquide. 
. Lorsque 5 à 6 cm? d’éthane liquide avaient été accumulés dans.- 
l’ampoule, une petite partie était tirée à la pompe. La fraction 
moyenne était ensuite amenée dans l'appareil mélangeur (voir . 
ci-dessous) où, après plusieurs rinçages à l’éthane un vide aussi 
parfait que possible avait été réalisé. 


II. — Obtention d'un mélange de composition déterminée, 


Une bouteille de 5 litres, munie d’un bouchon de verre rodé à 
l’émeri et rendu parfaitement étanche par une couche de mercure 
se trouvait immergée dans un récipient de grande capacité rempli 
d'eau à température sensiblement constante pendant la durée de 
chaque opération. 
‘ Après plusieurs rinçages à l’éthane, la bouteille était évacuée à 
la pompe de Gaede pendant plusieurs heures. Ensuite nous y 
laissions pénétrer l’éthane représentant la fraction moÿenne du. 
contenu de l’ampoule de ‘condensation. Lorsqu'une. pression 
. appropriée était atteinte, cette pression, après fermeture du robinet 
de l'appareil de condensation, était lue sur le manomètre relié à la 
canalisation. d'arrivée des gaz (voir fig. Il). On admettait ensuite, 
SO, sous une pression supérieure jusqu’à ce que la pression: 

du mélange gazeux dans la bouteille eut atteint une valeur voisine 
de 760 millimètres de Hg. 

Les pressions lues après l'introduction de l’éthane. et — 
l'introduction de l'anhydride sulfureux étaient corrigées en tenant 
compte de la température du mercure manométrique et ramenées : 
ensuite par l’équation des gaz parfaits aux valeurs qu’elles, auraient. 
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eues.si la température des gaz à l’intérieur de la'bouteïlle avait ét€ 
de 0°. Soient p, et P ces deux-pressions corrigées comme il vient 
d’être dit ; la pression partielle du SO, est alors p;= P — p,et la 
composition du mélange est donnée par les proportions. 


Pourcentage moléculaire de l’éthane =. 


Pourcentage moléçulaire de l’anhydride sulfureux == = &. 


C'est ainsi qu'ont été calculées les compositions des mélanges 
que nous avons étudiés. 

Il est à remarquer qu'après le remplissage de la bouteille, le 
mélange parfait des deux gaz, était assuré par la rotation‘d'un petit 
agitateur destiné à suppléer à la lenteur de la diffusion spontanée. 

Un axe vertical en verre pivote sur ses extrémités effilées 
engagées dans des petites cavités de verre. Cet axe porte en son 
milieu deux: palettes en mica et à son extrémité supérieure une 
petite barre transversale en fer. 

- La partie de l’axe portant la barre de fer est stlogée dans un dôme 
en verre terminant le bouchon et peut être saisie par le champ d’un 
fort aimant en fer à cheval suspendu au-dessus de l'appareil. En 
faisant tourner cet aimant extérieur, on entraîne le barreau intérieur 
solidaire avec l'axe à palettes. 


‘IV. — Rembplissage des tubes de Callletet. 


Le: tube de Cailletet, convenablement nettoyé à l’eau régale puis 
desséché, est engagé librement, l'ouverture vers le bas dans 
l'extrémité supérieure d’un tube en gros verre qui le supporte par 
la panse et assure sa position verticale. 

_Ce tube épais traverse un bouchon de caoutchouc solidement 
fixé: dans un goulot au fond d'une espèce de haute cloche en verre 
renversée. La partie supérieure de ce bouchon dépasse le goulot 
vers l’intérieur de la cloche. Elle est conique et destinée à porter 
le bord inférieur légèrement évasé d’un manchon en verre assez . 
long et d’un diamètre suffisant pour contenir tout le tube de 
Cailletet. Ce manchon possède des parois doubles entre lesquelles 
se trouve de l’eau pouvant être agitée et dont la température est lue 
sur un thermomètre. Par son extrémité supérieure étirée en tube 
ordinaire, le manchon communique avec le marionmiètre, la pompe 
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et la canalisation allant vers la bouteille qui renferme le mélange 
gazeux à introduire dans le tube de Cailletet. 

Par le gros tube central on fait ensuite monter le mercure d’une 
ampoule à laquelle il est relié par l'intermédiaire d’une trappe à air 
et d’un tube de caoutchouc. Par un trou pratiqué dans le gros tube 
à un niveau inférieur à l'extrémité du tube de Cailletet, le mercure 
au fur et à mesure qu'on soulève l’ampoule se répand au dessus 
du bouchon de caoutchouc et s'élève non.seulement dans le tube 
central mais en même temps dans le manchon. On arrête 
provisoirement cette ascension de mercure lorsque le niveau de ce 
dernier est à quelques millimètres de l'extrémité inférieure du tube 
de Cailletet. Pour assurer l'étanchéité de l'appareil de remplissage, 
on verse une certaine quantité de mercure dans la grande cloche en 
verre qui entoure le manchon. On fait ensuite le vide aussi complet 
que possible dans le manchon (et par conséquent aussi dans le tube 
de Cailletet) ainsi que dans le manomètre et la canalisation. On 
répète cette opération après plusieurs rinçages effectués avec le 
mélange gazeux. Celui-ci est ensuite admis définitivement dans le . 
manchon, le tube de Cailletet, le manomètre et la canalisation, 
celle-ci restant en communication avec la bouteille. On fait ensuite 
monter le mercure dans le tube central etle manchon jusqu’à ce que 
sa surface ne soit plus qu’à une fraction de millimètre du bord du 
tube de Caïlletet. On laisse séjourner pendant quelque temps, puis 
on note la température + de l’eau du manchon et la pression p 
indiquée par le manomètre. Si on fait ensuite monter le mercure 
jusqu'à ce qu’il ferme le tube de Caïlletet, on constate que cette 
pression à cause du grand volume de la bouteille toujours ouverte 
n’a pas sensiblement variée, elle peut donc être considérée comme 
la pression réelle du mélange gazeux occupant à la température + 
le volume total du tube de Cailletet. 

On laisse ensuite monter le mercure dans le manchon jusqu’à 
quelques centimètres au-dessus du bord supérieur du gros tube qui 
porte le tube de Caiïlletet et on remplit la cloche extérieure jusqu’à 


un niveau correspondant, On peut alors couper le tube qui relie la : | 


canalisation au manchon et enlever celui-ci. Le tube de Cailletet se 
trouve toujours supporté par le tube central et peut en être retiré 
sans que son extrémité inférieure ne quitte le mercure. Il est désor- 
mais facile de le porter dans le bloc de Cailletet convenablement 
rempli de mercure et de le fixer dans sa douille. 

A cet effet il suffit, dans le dispositif auquel nous nous sommes 
arrêtés après quelques tâtonnements de visser la douille sur 
l'extrémité inférieure épaissie et filetée d’un tube en fer fixé à l'aide 
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d’un mastic au minium, sur la partie du tube de Cailletet surmontant 
immédiatement la panse. L'étanchéité est obtenue par des rondelles 
.de plomb serrées dans l’espace. annulaire compris entre la douille 
et la partie mince de ce tube en fer. 


V. — L'appareil à compression. 


Nous avons disposé pour nos mesures d’un appareil de Cailletet 
du modèle courant. Un des blocs portait le tube manomètre, l’autre 
le tube renfermant le mélange gazeux. 


A) Le tube manomètre rempli comme il vient d’être dit, mais en 
remplaçant le mélange gazeux de la bouteille par de l’hydrogène 
parfaitement sec était fixé dans un des blocs de l’appareil de 
Cailletet [1 était entouré d’un manchon de verre que traversait de 
bas en hautun lent courant d'eau dont un bon thermomètre per- 
mettait à chaque instant de contrôler la température. 

Soient V le volume total du tube de Cailletet, P sa pression de 
remplissage et x la température de l’hydrogène dans le tube au 
moment du remplissage. 

Soient d’autre part dans une expérience, v le volume de l’hydro- 
gène comprimé dans le tube manomètre, 8 la température de l’eau 
du manchon et p la pression qu'il s’agit de détérminer. 

Nous aurons : 


ph. PM 
77346 2734: À 

273 +6 P.V 
Tv CIE TRS 


en désignant par #, un coefficient variable avec la pression et 
destiné à tenir compte de l’écart à la loi de Mariotte pour les 
températures considérées. 

Ce coefficient était obtenu dé la manière suivante. Sur un 
diagramme à très grande échelle étaient portées les valeurs de pr 
pour une certaine température et pour différentes pressions (de 1 
- à 100 atm:) et posant pv — { pour cette température et la pression 
de { atm. Une.isotherme était ainsi tracée pour chaque degré de 
température dans le domaine. des valeurs de 8 réalisées dans les 
expériences (de 10 à 15°). Le faisceau très peu divergent des 
isothermes sensiblement ‘rectilignes, permettait de lire distinc- 
tement # pour chaque température 8 et pour chaque ‘pression p 
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calculée er première:approximation sans tenir compte.de l'écart'à 
la loi de Mariotte (c'est:à-dire en faisant 4 — 1): 
Le volume v était lusur un autre diagramme construit à l’aide 


Disp 2 fs L 
CCE 
un Tele à lompretstône 
cé du Mmanomeëfe 


vers fa | 
pompe de 
Cas letet 


Fig. 2. 


des données du calibrage du tube de Cailletet. Au moment dù 
calibrage l'extrémité du tube capillaire au lieu d’être fermée était 
soudée à un robinet. Le tube était maintenu vertical, le robinet en 
bas, dans un manchon à température constante. On le remplissait 
de mercure. Puis, en manœuvrant le robinet, onläissait s’'écouler 
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&e mercure par petites ‘fractions recueillies séparément ‘dans des 
récipients tarés et pesés :ensuite. Après chaque écoüùlement, le 
niveau du mercure dans le tube de Cailletet était lu sur la gradua- 
tion de celui-ci. On obtenaïit aïnsi à chaque fois, le volume d’une 
paitie déterminée du tube, d’abord le volume L de la panse pris 
de l'extrémité ouverte jusqu’au premier trait de la graduation de la 
partie capillaire, ensuite de 5 en 5 centimètres, les volumes 
l,!",{"".. des parties correspondantes du tube capillaire. On : 
fermait ensuite au:chalumeau l'extrémité du capillaire en détachant 
le robinet et on introduisait.une petite quantité de mercure de poids 
exactement connu jusqu’au traït de graduation lu en dernier lieu. 
On obtenait par là, le volume L, qui additionné aux volumes L, 
l',l”, 1”... donnait le volume total du tube : 
V=LLIHIHIL + 
Dans le diagramme on portait en abscisses les divisions du tube 
et en ordonnées les volumes correspondants : 
Ls HE, LDH, LH LIT. 

* En joignant. ces points on traçait une ligne ‘presque parfaitement 
droite permettant de lire pour chaque trait de la graduation, le 
volume  correspohdant, à partir de l'extrémité fermée du tube. 

La pression, P mesurée au moment du remplissage était calculée 


d'après la hauteur H (en mm.):et la température { du mercure dans. 
le:rmanomètre. :Flle est exprimée par :. 


Pam 
760 (1 + 0,0001818 4) 


La formile précédente devient ainsi : 
273 +0 K "HV | K 
V 760 (1 + 0:0001818 #)(273 +- +) 
ou en désignant par K une constante calculée une fois pour toutes : 


1 * K (273 +0) 
ou encore en désignant par K’ le produit K (273 +- 6). 
, | 
? == mn X K - 


C'est sous ‘cette forme que nous l'avons appliquée après avoir 
calculé une table donnant de dixième en dixième de degré les. 
valeurs de K’ dans le domaine des valeurs de 6 réalisées au cours 
des mesures. 
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B) Le tube de Cailletet renfermant le mélange gazeux devait être" 
muni du petit agitateur de Kuenen, en fer doux avec chemisage en” 
verre. Pour empêcher cet -agitateur de tomber dans la panse du 
tube de Caiïlletet pendant l'opération de remplissage, nous avons 
eu recours à l’artifice suivant qui n’a cessé de nous donner de 
bons résultats : Une petite fourche en verre étiré, à branches suffi- 
samment élastiques pour pouvoir être glissée dans le tube de: 
.Cailletet, se maintenait dans la panse de celui-ci par l'écart de ses. 
deux branches. Sa tige très mince, pénétrant dans la partie capil-' 
latre sans obstruer celle-ci, supportait librement le petit agitateur(®. 
Ce dernier, après la mise en place du tube était ainsi offert au’ 
champ d’un électro-aimant annulaire engainé et mobile servant à 
lui imprimer son va et vient vertical. 

La partie capillaire du tube de Cailletet ainsi que l’électro-aimant 
qui l’entourait étaient logés dans un thermostat d’une capacité- 
d'environ 5 litres, formé par une boîte allongée en feuille de, zinc 
d’une hauter de 80 centimètres et d’une section rectangulaire de 
12 X 6 centimètres. Au milieu des parois antérieures et posté- 
rieures, étaient pratiquées deux séries de fenêtres allongées d’une 

largeur d'environ 3 centimètres, fermées par des feuilles de mica. 
L’'étanchéité des joints avait été obtenue en serrant le mica sur un 
bord de caoutchouc. Toute la surface extérieure du thermostat 
était entourée d’une double couche de feutre très épais, en ména- 
geant toutefois sur les faces antérieures et postérieures deux 
longues fentes verticales correspondant aux fenêtres et PÉrHENANE 
"de voir très nettement le tube de Cailletet. 

Cet appareil était rempli d'huile de: vaseline constamment remuée. 
par deux agitateurs automatiques situés de part et d’autre du tube 
de Cailletet et dont l’un descendait pendant que l’autre remontait. 
A l’aide d’une pompe actionnée avec une vitesse constante par un 
moteur électrique, la vaseline était aspirée.par un tube latéral, 
prenant naissance à la partie supérieure du thermostat. Après avoir 
traversé la pompe soigneusement calorifugée, elle était envoyée 
dans une spirale en tube de cuivre et retournait dans le thermostat 
par un tube aboutissant au fond de celui-ci. La spirale de cuivre, 
enfermée dans.une double enveloppe, était chauffée par une flamme 
placée suivant son axe. Cette flamme brûlait très régulièrement 
alimentée par du gaz d'éclairage dont la pression était à chaque 


s 


instant contrôlée et au Do réglée grâce à un petit manomètre 


‘(0 ll va sans dire qu'il a été tenu compte, dans les calculs, des volumes” exactement 
connus tant de la fourche que de l'agitateur. 


== 


très sensible et une pince à vis. Pendant les mesures, il était ainsi 
possible de ramener à une température choisie, sitôt qu'il tendait 
à s'en écarter, le petit thermomètre exact et sensible placé dans le 
courant ascendant de vaseline chaude, entourant le tube de 
Caïlletet Nous estimons que les variations de température de ce 
dernier n'ont jamais dépassé 0.1 de degré pendant le cours d’une 
mesure. 


VI, — Résultats. 


Nous indiquerons dans les tableaux suivants les résultats obtenus 
pour trois mélanges en proportions différentes d’anhydride 


sulfureux et d'éthane, 


L 


Mélange 1. 

A) Composition. | 
0,887 
nr 0,113° 


B) Données relatives au calibrage et au remplissage du tube 
manométrique. : 


H—565,7 mm. f=13 , 
V — 35.940,7 mm°. 
r—= 13,8, 


C) Données relatives au calibrage et au remplissage du tube à 
mesures... . . | SE 


re H—541,3 f— 25,8 
di -  V = 34.645,6 mm° 
"+247 


Volume de l'agitateur — 8,5 mm°. 
Volume de la fourche — 110,0 mm:°. 
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D) Les isothermes. 


Zsotherme à 27° 


Pression . Vol. liq. | Pression | Vol. tour | Vol liq. 


19,82atm |1055,9mms 


_ 40.94 atm. | 300,5 mm 8,0 mm 
20,61 » | 974,9 » S 41,99 » | 216,5 » 81,2 » 
28,25 » 885,4 » — 43.16 >» 106,8 » 18,0 » 
26,59 » | 698,5 » De 48,41 », | 96,8 » 18,9 » 
30,58 s | 566,9 » : = 48,16 » 86,6 ». = 
84,39 » 464,0 » — 48,88 » 86,0 » _ 
40,27 » 827,5 » — 45,09 » 85,1. » , _— 
40,54 5» 818,2 » —_ 46,14 » 84,5 » _— 

Isotherme à 82° : ! 
Pression {| Vol. total Vol. total Vol..liq 


19,64 atm. | 1062,8mm$ 46,78 atm. | 179,0 mm$ 81,8 mmÿ 


21,19 » 971,8 » — 41,65 » 117,8 » 18,9 >» 
28,95 » 880,0 » . _ 48,06 » 104,9 » 87,0 » 
26,96 » 102,6 » — 48,15° » 96,2 » _— 
81,20 » 575,0 vw — 48,29 » 96,0 » _ 
85,96 » 456,5 » — 48,58 » 94.7 » _ 
42,46 » 821,8 » — 48,87 » 98,8 » _ 
45,05 » 269,9 » _— 59,58 » 83,9 » _— 
46,80 » 248,5 » 6,1 mmÿ | 89,97 » 80,0 » _— 
46,48 » | 216,5 » 18,8 » _ _ — 
Isotherme à 35° 
Pression | Vol. total Pression” | Vol. total Vol. liq. 


LE LL 
21,80 atm | 984,5 mmS _ 49,62 atm. | 173 OmmS | 28,5 mm8ê 
24.08 » 848,5 » _ 50,62® » 118,1 » _ 
27,88 » | 702,5 » _ 560,79 116,4 » _ 
81,98 »> |572,0 » = 51,10 » |108,5 » = 
87,72 » 484,9 » _— 51.65 » 101,0 » _— 
47,18 » 248,5 » _ 52,34 » 99,2 » _ 
49,28 » |199,7 » | 5,7mm® | 70,66 » 880 » = 


* Noua marquerons du slgne * lea points d'ébullition. 
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Isotherme à 36° 


Pression‘ | Vol. total ol. li : Pression | vo. total .liq. 
Il 
“20,06 atm. ILOBL, 3 mm$ = 49.65 atm. | 210,8 mms = 
21,68 >» 966,5 » — 50,21 >» 192,5 » 1,8 mmê 
24,57 » |8240 » _— 50,87 » | 158.0 .» 315 » 
27,90 » 695.0 » — 51,18* » 134,9 + — 
31,72 » 581.0 — 51,85 » 119,6 » — 
°87,43 >» 416.0 » _— 59,55 » 91,7 » — 
44,68 » |309,8 à De " = 
Tsotherme à 31° (homogène) 
A) 
Pression ‘Vol. total | Pression Vol. total | 
ER 
21,76 atm. 971.0 mmë 44,92 atm. 815,5 pu 
24,80 » 739,3 » 50,54 » 206, 0 
27,58 » 7109 » 55.82 + 99,5 » 
32,55 » 564,5 » 84,97 » 81,2 » 
37,65 » 447,5 — _ 
dsotherme à-40° 
Pression Vol. total | Pression Vol. total 
20,81.atm, 1067,0 mms 37,15 atm. 459,8 mm 
21,99 » 972,5 » 44,88 » -833,5 » 
24,69 » 840,8 » ! 53,60 » 188,5 » 
28,48 » ‘693,5 » 13,25 » 86,9 » 
83,04 » 561,5 » 84,68 » 83,9 » 
| Mélange Il 
A) Composition. 
| 0,736 
0,264 


‘B) Données relatives au calibrage et au remplissage du tube 


RAA ue. 
- “Voir mélange 1. 


s 


-C) Données relatives au calibrage et au remplissage du tube à 


mesures. 


H = 621,6 mm. 


t= 160,7. 
EL V = 35.102,3 mm° 

Volume de l'agitateur — 

Volume de la fourche = 144 mm 


t = 15° : 


10:mm° 
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D) Les isothermes. —— 
ou Pr Isotherme à 350 


\ 


-Pression | Vol.total Pression : 


_Vol. total | Vol. liq. 


21,22 atm. |1152,5 mms _ 39,28 atm | 390,8mm® | 10,9 mm3 


22,868 » [1050,5 >» = 41,72 » |299,0 » 12,6 » 
24,67: » 950,8 » — 43,54 » 219,5 » 48,0 » 
24,95 » 980,2 » 44,66 » 161,0 » 72,0 » 
25,38 » |908,0 » 44,97 » |150,8 16,8 » 
26,97 » 826,4 »° — 45,11 » 107,0. 95,7 » 
27,86 » 807,5 » — 45,86 » 102,6 »: 96,5 » 
27,87 » 781,1 >» — 11-46,01 » 98,6 trac. gaz, 
28,32 » | 760,1. » — | 46,14* » 98,0 ». _ 
28,42 » 766,5 » — 47,81 » 97,4 » — 
29,80 :»# .| 707,0 » — 48,19. » 96,2 » — 
80,22 >» |6845 » traces 49,61 » 96,1 » — 
30,61 » |671,0 » 0,8mm8| 58,58 » |. 98,6 » _ 
81,62 » 631,4 » 0,6 » 53.80 » 98,4 » — 
84,82 + | 548,5 » 2,8 » |55,36 » 92,0 » — 
.85,04 » 518,9 » 8,9 » | 57,61 » 91,8 » — 
88,70 » 410,6 » 9,9 °» — —_ — 


Isotherme à 499 


Vol. total Vol. liq. Pression Vol, total 


Pression 


Ÿ 


. 22,26 atm. |1139,0 mm3 


Le 42,86atm. | 898,0 mm 5,4 
28,86 » |1081,6 » _ 47,88 » 268,6 » 28,5 » 
24,25 » |1028,0 » à 50,26 » |162,2 » |°7%0,2 » 
26,98 » 898,0 : » — 50,55 » 167,1 » 75,0 » 
28,87: » | 802,1 » _ 51,22 » | 188,4'» 17,4 à 
29,48. » | 791,0 » = 51,56 » |116,0 » 105,5 » 
82,83 » 681,5 ‘» _ 51,90% » 110,0 » — 
83,66 » |687,1 » = 52,21 » |107,9 » = 
86,68 » 542.9 » traces 52,99 » 107,0. » _ 
. 87,83 % 512,6 » 0,6 mm8 | 56,42 » 105,2 » — 
42,38 » | 401,0 ‘» 4,5 » | 64,49 » 98,0 » A 


Pression | Vol. total 


23,28 atm. | 1176,0 mm8 * 50,88atm. | 268,0 mmS | 16,5 mmS 


24,55 » |1040,0 » pes 54,14 » | 162,5 .» 64,5 » 
27,48 » | 899,0 » = 56,09 » | 148,4 » 714,8 » 
30,61 » | "81,1 » = 65,48 » | 134,0 » | 108,0 » 
84,82 » 647,9 » — 55,87* » 128,5 » _ 
85,00 » | 688,0 » = 56,30 » | 122.0 » _ 
38,89 » | 524,0 » = 59,48 » | 116,0 » EU 
48,89 » 418,0 » traces 59,80 » 115,7 » _ 
48,46 : 859,0 » |: 8,0mmS || 64,82 »…. | 107,0 » — 


— 415 — | 


Tsotherme à 50° i 


Pression Vol. total Vol. liq, 


29,85 atm. | 1158.2mm3 _ 53,62 atm, | 251,9 mm$ 11,1 mms 
24,96 » 1040,0 » — 55,84 >» 215,0 » 22,5 » 
26,91 » | 935.0 » + 57,61 » | 158,6 » 68,8 >» 
27,85 » 900,0 » _ 57,15 5» 147,2 » bulle gaz 
81,07 » 182,0 » _— 57,97% » 145,7 » —_ 
85.78 » 885,0 » — 58,41 # 186,7 >» _— 
41,21 » 500,0 » — 59,27 » 131,3 >» _ 
45,25 » |.416,0 » traces 64,47 » 114,5 » _ 
46,56 » 890,5 » 1,1 mm8 89,85 » 109,1 » _ 
41,56 » 810,1 » 2,1 » 13,29 » 104,0 » _ 
59,08 » | 284,0 » 1,6 » 84,24 99,5 » = 


Zsotherme à 51° (critique) 


Pression | Vol. total Pression Vol. total Vol. liq. 


22,79 atm. | 1165,1mm$ = 58,58 atm. | 268,0 mm$ 4,9 mm$ 
24,89 » |1046,6 » — 57,56 » 179,0 » 8,4 » 
27.19 » 908,0 » — 58,34 » 158,6 » 11,4 9 
81,01 » 185,0 » — 58,56* » 152,8 » _ 
85,14. ? 641,0 » —_ 58,71 » 150,8 » — 
41,18 » 507,5 » — 59,28 » 144,8 » — 
46,08 » 408,5 » — 61,98 » 127,7 » — 
41,38 » 885,1 » _ 67,10, » 118,3 » — 
48,83 » 856,8 » traces — — — 
| Zsotherme à 52° 

Pression Vol. total | Vol. liq: Pression | Vol. total Vol. liq. 
48,89 atm. | 365,0 mm _ 58,63°atm.! 178,0 mmê — 

. 61,90 810,1 » traces 59,47 » 158,9 » —_ 
58,67 216,5 . 1,5 mm$ || 61,79 » 135.8 — 


» 
» » » x a 
53,72 » 239,0 » 5,4 » 85,32 » 121,4 » —_ 
» » » 


58,24 187,1 11,1 » 18,62 » 104,0 


Isotherme à 58° 


Pression | Vôl. total | Vol. liq. 


Pression Vol. total Vol. liq. 
48,71 atm, | 374,9 mm8 — || 59,11atm. | 187,7 mm3 — 
58.77 »> | 285,2 » — 59,48 » 179,0 » — 
54,98 : 264,5 ‘» — 60,44 » 184,6 » — 
56,18 »> | 244,1.» traces 61,77 » 148,4 » er # 
67,89 >» |‘218,0 .» 4,5 mmë || 68,28 » 185,8 +» D 
58,26-» |212,0 » 5,7 » 64,88 » | 128,3 » — 
58,48- >» |209,0 » .| 8,8 >» 11,08 >» 107,0 » _— 
58,649 » |I195,2 » — _— — — 


— M$ — 


Isotherme à 54° {homogène) 


. Pression Volume total | Pression {Volume total 
86,42 atmosph. .632,0 mmê 59,41 atmosph. |. 208,6 mm$ 
40,10 » 542,0 » | 61.79 » . 159,5 » 
42,26 » 498,5 3 66,96 > .125,0 » 
46,68 » 419,0 » 72,938 » 118,0 » 
49,86 » 862,0 80,23 » 107.0 » 
54,98 » 219,5 » 86,39 » , 102,9 » 
58,64 » 218,0 » — — 
Mélange III 


A) Composition. 
__ 0,404. 
0,596 


B) Données relatives au calibrage et au remplissage du 'tube 
manométrique. Voir mélange 1. 


C) Données relatives au calibrage et.au remplissage du tube .à 
mesure, de | 
| H = 614,5 mm. t— 189,6. 
T== 16°,8 
V = 35.102,3 mm. 
Volume de l’agitateur — 10 mms. 
Volume de la fourche — 144 mns. 


| D) Les isothermes. 


Isotherime à 35 


Pression | Vol. total | Vol.liq. | Pression Vol.-totäl ‘| Vol. liq. 
nee 
16,07 atm. |1028,0:mm8 8,0 mm8 | 40,21 atm. | 111,5mmb8 6,04 mm 
17.44 895,1 » 5,1 » | 41,80 » 74,0 .» 57.0 » 
18,88 » 718,4 » 7,8 » 41,54 » 70,1 » 59,6 » 
20,57 » 674,1 » 9,0 » 42,138* » 60;8 » _— 
2421 5» 515,3 » 10,8 :» | 42,88 ». 60,2 » — 
28,37 » 886,9 » . 17,1 »s 42,864 » ‘60,1 » — 
834,83 » 255,5 -» 284 67,14 » 59,0 >. —_ 
î 
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Isotherne à 49° 


! Vol. total Vol. liq. 


Pression Vol total 


Vol. liq. | Pression 


16,07 atm. |[1214,0:mm3 —_ 45,91 atm. 14,9.mm$ 65,4 mm 
17,49 » |1048,0 > traces 46,37 » 66,5 » 66,0 » 
18,62 >» 929,0! » 8,0 mmë| 46,61 »: 65,9 » traces.gaz. 
20,50 » | 784,1: » 6,6 » | 46,77% » 65,0 » . 
22,49 » | 668,8 »- 8,4 » | 46,89 » 64,7 » Le 
25,66 » 533,0 >». 18,5 47,19 >» 64,4 » — 
80,51 » 887,2 » 27.4 » 48,68 » 63,8 » — 
36,69 » 258,2 » 88.7 » 16,16 » 62,3 » — 
44,83 » 102,5 » 62,2 » — — — 


; Tsothsrme à 4 
a 
Pression” | Vol.total | Vol. liq. | Pression | Vol. total Vol. liq. 
oo oo 
17,05 atm. |1228,1 mm3 47.34atm. | 113,0 mm | 54,0 mmS 


17,62 » |1155,1 » _— 49,30 » 14,6 » 64,1 » 
18,02 » !1107,5 » de 49,949 » 67,17 —_ 
18,65 » 1035,5 » traces 50,21 » 66,8 » — 
21,89 » 177,5 ». 5,4 mmÿ | 50,46 » 66,5 » — 
24,19 » 651,5 » 9,0 » 59,47 » 66,2 » — 
81,09 » 410,0 17,1 » 16,33 65,3 » — 
38,33 » | 263,0 » 27,0 »: —_ — — 


Isotharme. à 55° 


- Pression. | Vol.total | Vol. liq. Pression Vol. total Vol. liq, 
19,06 atm. |1185,5 mm _: 41,26ätm, | 269,9 mms 24,0 mmê 
20,56 » 110738 » = 51,85 » |128,5 » 49,5 » 
21:95: » 936,8 » traces 54,38 » 83,9 » 68,3 » 
23,87 » 194,0 » 8,6 mm$| 55,07 » 13,4 traces gaz 
26,98 >» 629,0! > 15 » 55,42* » 71,0 ». — 
29,45 » À588,0 » |‘ 10,5 » |56,23 » 11,0 » — 
84,34 » | 398,0 » | 15,6 » | 84,35 » 66,5 » & 


Jsotherme à 68 


Pression | Vol total |: Vol liq. Pression Vol. total Vol. liq. 
D PE LES 
28,48 atm | 989,0 mm$ = 65,29 atm. |.146,6 mm 88,1 mm 
26,46 » 788,3 » _— 60,07 » ‘92,8 » 68,3 ». 
28,28 » 691,4 » traces 60,95 » 81,2 » 107 
31,59 » |558,2 » 2,1 mm 61,56* ». | 75,2 » se 
837,84 y» 896.8 » 8,4: : 61,90 » 74,9 »1! — 
438,41 » 291.8 » 16,8 » 64,53 » 74, 6 : _— 
47,22 » |239,6 » 21,6 » 84,41 » 71, 0 » — 


.Pression Vol. total 


26,65 atm. | 911,6 mm$ 
28.28 803,0 » 
81,82 » 671,3 » 
35,08 » | 540,8 » 
41,80 » | 884,5 » 
41,30 » |284,9 » 
57,58 : 171,5 » 


Pression 


° 28,21 atm. |1144,4 mms 


27,41 » | 984,1 » 
31,10 » | 794,8 % 
85,08 nr | 672,8 » 
40,19 » | 551,0 % 
46,05 » | 422,9 »% 
48,85 % | 369,5 » 
65,44 » | 272,0 » 
67,10 » 161,6 »# 


Pression 


57,65 atm. 
68,79 » 
18,85 » 
15,18 » 
15,54* » 


Vol. liq. | Pression 


Vol. liq. 
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Isotherme à "11° 


| Pression 


— 68,55 atm. 
— 689,74 ,» 
10,85% » 
traces 71,06 >» 
2,4 mmS8 | 72,34 » 
8,1 » 16,27 » 
8,9 » 84,24 » 
4,4 5» — 


, 


68,77 atm. 


12,49 
14.44 
74,82% 
16,40 
» | 80,40 
» || 84,89 
» 


_— 


_ 10,52 


CRU D | 


Pression 


18,5 mm$ || 75,87 atm. 
92,4 » | 76,45 » 
51,9 » 80,42 » 
15,0 » | 84,42 » 


64,48 atm. 


Vol. total 


105,5 mm 
| 88,9 » 
82,1 » 
© 81,2 » 
81,0 » 
80,0 » 
14,9 .» 


Vol. total 


108,2 mm 


95,0 » 
89,6 
89,8 
88,1 
86,0 
83,0 : 


FrFu sv 


Vol. total 


148,1 mm$ 
184,9 » 
116,9 » 
104,0 » 
101,0 » 
97,1 » 
92,83 » 
89,8 » 


Vol. total 


105,2 mm* 


108,1 » 
98,0 » 
926 >» 


Vol. liq. 


60,0 mmë 
traces gaz 


Vol. liq. 


10,2 mm3 
11,9 » 


Vol. liq. 


Vol. liq. 


EAU 
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- Isotherme à 91°, 


Vol. total | Vol. liq. 


Pression | Vol. total | Vol. liq. Pression 

23,471atm |1181,0 mmÿ — 15,85atm. | 126,5 mmô 52,5 mmô 
26,03 »> |1046,0 » — 16,93 » 117,4 » 67,4 » 
80,44 » 857,0 » — 717,10* » 115,4 » _— 
35,88 » 691,4 >» …_ — | 7727 » 114,5 >» .— 
41,85 » 566,6 » — 77,98 » 119,4 » — 
50,18 » 402,5 » traces 80,39 » 107,0 >» ._ _— 
57,88 » 288,5 » 10,5 mm$|] 84,89. » 100,4 » — 
12,89 » 145,7 » 85,1 » _— —_ _ 


Isotherme à 98°. 


Pression | Vol. total | Vol. liq. Pression 


Vol. total | Vol. liq. 


59,47 atm. | 281,0 mmô 5,4mm$|| 77,74*%atm.| 125,0 mmÿ — 
72,96 » [159,2 » | 93,7 » | 77,88 » | 124,1 ». = 
16,85 » | 183,4 » 30,9 » | 80,82 » | 115,7 » se 
11,10 » |'197,4 » 82,4 » 84,32 » 106,7 » — 
17,58 » |126,8 » » 2 = se 


| 33,8 


Zsotherme à 95°. 


Vol. liq.. | Pression Vol. total 


Pression | Voi. total Vol. liq. 


26,88 atm. | 1034,0mmS8 _ 16,40 atm. | 143,9 mm8 32,4 mmÿ 
83,60 » 181,7 » — 71,30 » 182,8 » 34,8 ». 
39,28 ». | 644,8 » L 18,01 » 180,7 » 38,7 » 
48,58 » | 542,9 » — 78,40* » 127,7 » =. à 
51,85 » | 406,4 » _ 18,82 » 127,1 » —_ 
55,89 » 358,3 » traces 80,40 » 191,4.» — 
61,89 » 268,7 » 8,4 mmS| 84,89 » 110,0 » L 


{sotherme à IT. 


Pression | Vol, total Pression Vol. total | Vol. liq. 
44,65 atm. | 530,0 mm — 18,28 atm. | 189,4 mmÿ 17,4 mm 
55,84 356,9 » — 18,56 >» :| 138,5 » 18,5 » 
62,80 »> | 280,4 »: 6,9 mm8|| 78,62* » | 135,5 » _ 
65,37 » |245,3 » 9,8 » | 79,61 » | 130,4 » |: — 
18,85 » |152,9 » 22,5 » | 8107 » | 127,1 » = 
77,18 » |148,1 » | 928,1 » ||8482 » | 116,0 » _— 

, 141,5 » 21,0 » — _ _— 


11,96 
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Isotherms à 99°, 


. liq. | Pression | vor. total | Vol. liq. 


58,58 atm. | 398,3 mms = 


Pression | Vol. total 


‘ 78:86atm. | 152,6 mm® 3,3 mm$ 


64,51 » |269,8 » 1,2mms8 || 78,86* » | 149,0. » — 
87,10 » |245,0 » 4,2 » | 79,867 » | 144,8. » = 
16,45 » |168,1 » 9,6 » | 81,18 » | 187,0 » = 
78,02 » |153,5 » 6,0 » » = 


84,32 » | 124,7 


Les résultats exprimés par les chiffres des tableaux précédents 
ont été portés dans un diagramme : Volume-pression, à l'échelle : 
10 mm$ — 1 cm. 1 atm.— 1 cm. Il a été trouvé possible de repré- 
senter chaque isotherme par une courbe fort régulière dont la 
distance à là plupart des points expérimentaux ne dépasse pas 
1 à2 mm. et n’atteint guère 3mm. pour les points les plus aberrants. 

La figure IV, reproduit le domaine le plus intéressant d'un des 
réseaux d'’isothermes ainsi obtenus. Ceux-ci donnent lieu aux trois 
observations-suivantes que nous formulons comme conclusions .de 
ce travail. . 


VII — Conclusions 


1. Ainsi que le démontrent, d'une manière indiscutable, les 
domnées obtenues pour le troisième mélange dans le domaine des 


températures supérieures à. 87°, la dérivée 27 pour l'isotherme 


relative au système homogène liquide est toujours plus grande 
(plus petite en valeur absolue)-au point d’ébullition: que la dérivée 
dv : 
dp 
pour des températures supérieures à la température critique. 

Cette conclusion est en parfait accord avec la thèse défendue par 
Kuenen (1), à propos du travail de F. Caubet sur « la liquéfaction 
des mélanges gazeux ». Les données expérimentales apportées par 
ce dernier auteur, n'étaient pas suffisamment précises pour 
permettre de trancher ce point avec certitude. 

2. Les isothermes du mélange.Ïl et notamment celle relative à la 
température de 35° vérifient d’une manière frappante les prévisions 
théoriques formulées par Kuenen dans son ouvrage fondamental(®?). 

Elles constituent en effet un'exemple très net d’une allure d’iso- 


pour l'isotherme du système partagé en 2 phases, et ce, même 


(t) Zeltsch. für physik. Chem., t. 41, p. 48, 
(2) Theorle der Verdampfung und Verflissigung von Gemlschen, Leipzig, 4006, p. 56fet 67, 


E 


= 42 — 


Fig. 4 
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therme hétérogène, où celle-ci, d’abord concave vers l’axe des 
abscisses pour des volumes croissants, présente ensuite un point 
d’inflexion'et devient convexe avant d'atteindre le point de rosée. 

3. Le domaine de la condensation rétrograde dans le cas du 
système éthane — anhydride sulfureux est particulièrement étendu 
et compte de 12° à 13° C. C’est ce que permeitaient de prévoir les 
positions relatives, dans un diagramme : pression — température, 
des points critiques des deux constituants. 

Ce travail a été effectué grâce à une partie des subsides qui nous 
ont été accordés par la Fondation Universitaire: nous en expri- 
mons notre reconnaissance à l'égard de celle-ci. 


Louvain. Laboratoire de Chimie-physique. 
Octobre 1923, 


J. ERRERA. 
Étude du pouvoir inducteur spécifique des solutions colloïdales. 


Dans un système colloïdal, le « milieu de dispersion» etla «phase 
dispersée » ont, en général, un pouvoir inducteur spécifique diffé- 
rent. La première question que nous nous poserons sera de savoir 
si une solution colloïdale a un pouvoir inducteur spécifique différent 
du milieu de dispersion seul?.Ce point fera l’objet de cette première 
communication. D’autres ensembles de questions nous montreront 
également l'importance du pouvoir inducteur spécifique pour des 
solutions colloïdales. Par exemple : Est-ce que le pouvoir inducteur 
spécifique du milieu de dispersion ou /a différence entre le pouvoir 
inducteur spécifique du milieu de dispersion et celui de la phrase 
dispersée a une influence sur les propriétés physicochimiques d’une 
solution colloïdale. Cette question est en préparation st fera l’objet 
de notes ultérieures. 


x. Le pouvoir inducteur spécifique d’une solution colloïdale est- 
il différent de celui du milieu de dispersion pur ? — Littérature. — 
Parmi les nombreux chercheurs qui ont étudié le pouvoir inducteur 
spécifique de «solutions», dans le sens le plus large du mot, 
R. Keller et R. Furth(f) ont étudié le pouvoir inducteur spécifique de 
substances se trouvant à l’état de dispersion colloïdale. Ils ont 
employé la seconde méthode de Drude® et ont étudié deux solu- 
tions d’or colloïdal, préparées d’après la méthode de Zsigmondy®. 


SOR Kezcen, Kollold-Zelts, t. 20 (1921), p. 198. 
É(2) Druos, Zeits. f. Phys. Chiem., t. 23 (1897), p. 267. 
(8) Zsraxonpy, Lehrbuch der Kolloidchemic,}3m%éa., p. 149. 


— 423 — 


Ils ont trouvé pour une solution « plus concentrée » un pouvoir 
‘’inducteur spécifique de.60 et pour une solution « plus diluée », la 
- valeur 72 Malheureusement, je pouvoir inducteur spécifique du 
milieu de dispersion dans lequel se trouvaient les substances 
réductrices et les électrolytes, qui ne peuvent jamais être complè- 
tement éliminés, n’est pas donné. A notre avis, l’on ne peut 
comparer les valeurs trouvées avec celle de l’eau pure. 


2. Nos expériences. — Dispositif expérimental, — Nous avons 
employé la méthode de Nernst(i), perfectionnée par W. Hertwig(®) et 
H. Joachim). C'est une méthode de capacité où l'on mesure, 
dans un pont, la capacité d'un récipient rempli de différentes 
substances. La grandeur de cette capacité est une mesure du 
pouvoir inducteur spécifique. Le dispositif se divise en trois parties: 
1° la source de courant ; 2° le pont ; 8" l'indicateur de zéro. 

Une lampe à trois électrodes produit du courant alternatif à haute 
fréquence (ondes non amorties), transmis par induction à un pont. 
Nous nous contenterons de décrire brièvement notre montage 
(fig. 1). La lampe employée était une lampe type de R. S. 5 (Tele- 
funken). La cathode C était chauffée au moyen d’une batterie de 


Fig. 1. 


12 volts ; un rhéostat R permet de régler la tension à une valeur 
indiquée par un voltmètre V placé aux bornes du filament. L’inten- 
_sité du courant de chauffage était, dans ces conditions, de 3 
ampères. L’anode A pouvait être portée : à un potentiel de 110, 220 
ou 440 volts. Un circuit oscillant, formé par une self-inductance I 
et une capacité variable D, était intercalé dans le circuit de l’anode, 


(1) W. Nenner, Zelts. f. Phys. Chem., t. | 4 (1894), p. 622. 

(2) W. Henrwic, Ann, der Phys., t. 42 (1913), p. 1099. 

G) H. Joacuiw, Ann. der Phys, t. 6O (1019), p. 570. Voir aussi L,-F. Kixa;eb W.-A. PATIUCK, 
Journ, Amer. Chem. Soc., t. 43%(1921), p. 1825. 
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Une bobine de réaction l”, dans le circuit de grille G, permettait 
d'obtenir les oscillations dans le circuit oscillant ID. 

La longueur d'onde émise était lue dans un ondemètre couplé 
par induction avec un détecteur et un galvanomètre. 

Le pont se compose de 4 condensateurs variables à air, a, b, €, 
d, d’un récipient M, destiné à contenir les solutions ; de résistances 
électrolytiques R’ et R’”, ayant une capacité négligeable. Deux 
sommets du pont sont reliés à une bobine de couplage l”’, en série 
avec un ampèremètre sensible L: entre les deux autres sommets 
du pont est branché l'appareil indicateur de zéro. Les capacités 
a et b étaient rigoureusement égales (500 cm.). Les capacités c et 
d' étaient du même ordre de grandeur (environ 1000 cm.) Le 
condensateur d, sur lequel nous faisions nos lectures, était muni 
d’un vernier ; sa courbe d'étälonnage avait été vérifiée. Dans les 
résistances électrolytiques nous avons employé des solutions de 
KCI et NH“CI. 

“Le récipient M était en platine. Sa forme était telle, que les lignes 

de force se distribuaient régulièrement dans le mien étudié ; une 
des électrodes était mobile et l’on pouvait ainsi choisir, pour chaque 
série de mesures, la capacité optima. L'ampèremètre L nous 
indiquait lorsque le circuit, formé par la bobine d’induction l” et 
l’ensemble des capacités du pont, était en résonance avec le circuit 
générateur d'ondes ID. 

L'appareil indicateur de zéro se compose d’un tikker S, aux 
bornes duquel est branché un téléphone T de 4000 ohms. 


3. Technique des mesures. — Suivant la méthode de Nernst, 
nous avons d’abord placé le récipient M vide, en parallèle avec la 
capacité c. En augmentant la capacité d seule, nous avons de 
nouveau ramené au zéro. Après cela, nous avons placé le récipient 
en parallèle avec la capacité d, et en diminuant d seulement, nous 
ramenons de nouveau à zéro. C’est la différence entre les deux 
extrèmes trouvés, que nous prenons comme mesure de la capacité. 
Nous avons fait ces mesures successivement avec le récipient vide, 
rempli de la substance prise comme étalon, et enfin rempli de la 
substance à étudier. Le pouvoir inducteur spécifique cherché se ‘ 
calcule d’après la formule : 


bx = (14 — DE BH. 


Dans cette formule, C, est la capacité de M rempli d'air ; C,, la 
capacité avec la substance étalon et C,, la capacité avec la sub- 
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stance inconnue ; p, est le pouvoir inducteur spécifique de la 
substance étalon. 


4. Contrôle de là méthode. — Nous avons choisi des substances 
dont le pouvoir inducteur spécifique est bien connu. Dans le 
tableau suivant, les capacités sont exprimées en 5,105 micro- 
farads. L'approximation des lectures sur le condensateur d était 
de 5,10-fuf, ce qui donne pour les pouvoirs inducteurs spécifiques 
calculés, un coefficient d'erreur de + 0,03 pour 80. La température 
dans le récipient était maintenue constante à 18. La longueur 
d'onde employée était de 440 mètres. Comme substance étalon, 
nous utilisons de l’alcool méthylique dont le pouvoir inducteur 
spécifique est 33. 


Ta IR lotion -uns des résultats 
SURSINCES Cx trouvés antérieurement 
Eau distillée. . . | 115,8 | 278,8 | 7,2 |81,02| Turner. . . , 81,07 
: ÿ Turner. . . 18,9 

Alcool isobutylique ‘| 115,8 | 67,0 ,2 | 18,61 4 

Y1q $, 7: 7 Landhoit et Jahn . 18,61 
Nitrobenzène , . | 241,8 | 261 6 ; | Turner, . . 36,45 

4662008 | 99 | 3557 } jyalden (à 209,5). 35,5 
Benzène . . . . | 241,8 | 19,0 | 9.6 2,29 | Turner. . , ,. 2,288 


‘ 5. Etude de solutions colloïdales. — Nous avons étudié de 
nombreuses solutions colloïdales. Nous publierons nos résultats 
dans une communication ultérieure : La grande majorité des sels 
étudiés avait le même pouvoir inducteur spécifique que le milieu 
de dispersion seul. Il nous a paru intéréssant de décrire d’abord 
l'effet trouvé pour une solution d’anhydrique vanadique. 

Ankhydride vanadique. — D'après Diesselhorst, Freundlich et 
Léonhardtt®}, la solution de V?205 placée dans des conditions appro- 
priées présente un phénomène de double réfraction positive. Les 
particules de la phase dispersée ont la forme de bâtonnets, leur axe 
longitudinal coïncidant avec leur axe optique. Cette anisotropie 
n'apparaît que lorsque les particules colloïdales sont soumises à 
une force qui les dirige, que cette force soit électrique, magnétique, 
ou simplement que l’on laisse s’écouler la solution : il faut donc 
une force qui vienne orienter les particules et se superposer au 
mouvement brownien. Les expériences optiques ont prouvé que les 
particules colloïdales sont dirigées de telle façon que leur axe se 
place parallèlement aux lignes de force. | 


€) Voir H. FREUNDLIOH, He 2=* édit. p. 552 et b58 et la littérature mentionnée 
à ces endroits. 
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Nous avions à notre disposition deux solutions d’anhydride vana- 
dique, préparées l'une, il y a environ 5 ans et l’autre depuis 8. 
.mois®. Nous avons trouvé les résultats suivants: 


CONCENTRATIONS | CG | Cx C | a 
14 pour 1 000 (env.) . . . . . 23,6 116,5 0,3 400 
9,8 pour 1.000 . . ,. . . . . 30,0 89 » 0,5 241 
I pour 1.000 . , . ,. . . . . 37,60 63 1,17 136,7 


Ultrafiltrat de la solution : 
° ‘14 pour 1.000 {env.) . . . . | 110,1 112,7 3,0 82,9 


Pour ne pas être induit en erreur par des phénomènes connexes 
et pour établir que les chiffres si élevés que nous avions.trouvés 
provenaient bien du pouvoir inducteur spécifique de la solution, 
nous avons fait les expériences suivantes : 

Nous avons d’abord modifié la distance qui sépare les deux 
plaques du condensateur et par conséquent modifié sa capacité. 
Nous avons trouvé, pour une solution d’une concentration de 0,14 


pour 1000 : 


ÉCARTEMENTS | [on | Cx | C | ms 
oo 
22,7 MM 4 0 0 + ee + 41,8 72 * 0,55 130,1 
8,7 MM 4 . . . . . . . . 57,0 91 0,60 130,0 
457 MM 4 4 0 à à + 80,7 130,8 / 0,65 131,0 


Le pouvoir inducteur spécifique trouvé aurait pu être le résultat 
d’une pellicule qui se serait formée sur les plaques du condensateur. 
L'indépendance des deux premières valeurs trouvées et le léger 
accroissemment du troisième résultat, nous permettent d’écarter 
cette hypothèse. En effet, si la capacité que nous avons mesurée 
avait été la conséquence d’une pellicule formée, cette capacité 
aurait dû rester invariable, ou en tous cas augmenter très faiblement 
à mesure que la distance séparant les deux plaques diminuait. 


(2) La première de ces solutions fut mise à ma disposition par M.le P'. E. Weigert. Je ‘ 
tiens à l'en remercier ainsi que de l'intérêt qu'il a témoigné à mes travaux. Je dois la 
deuxième solution à l’obligeance de M. le D’ A. Kuhn. 
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© D'après la formule (1}, les pouvoirs inducteurs spécifiques calculés 
sur ces valeurs auraient donc dû être. plus petits à mesure que 
diminuait la distance qui sépare les deux électrodes et nous voyons 
que c'est le contraire qui se passe. 

Pour confirmer ce qui précède, nous avons mesuré le pouvoir 
inducteur spécifique d’une solution d’anhydride vanadique que nous 
avons progressivement diluée. Si une pellicule se formait, devenant . 
de plus en plus mince, au fur et à mesure de la dilution, les pouvoirs 


Le 10 2) 30 49 50 69 79 80 30 100 19 RO L39 
Dituton — 


” Fig. 2. 
inducteurs spécifiques apparents auraient donc dû augmenter. 


Comme nous le voyons, dans le tableau ci‘dessous, c’est le contraire 
qui se passe. (Voir aussi fig. 2.) 


© DILUTION | C | Cx | Co | & 
RE NE 23.6 116,5 0,3 400! 

2 Dos or ee 479 120,1 ; . 0,55 203 
die a De a es US » 88 , 149 
RS LES CE 10,5 o 119 
AGE Rire A A Fi 59,1 [ » 98 
32. + + +. . Fi red de , 53,6 > 91 
64 + + à À + à à » 49.8 | » - 84 
128, » 49 » 83 


4 
Nous devons faire remarquer qu'après avoir dilué notre solution, 
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le nombre de particules à l’état de dispersion colloïdale n’atteint 
pas immédiatement une valeur stable. Avec le temps, une partie: 
des substances à l’état de dispersion colloïdale passe encore à l’état 
de dispersion moléculaire, jusqu’à ce qu’un équilibre s’établisse. 
La solution moléculaire est jaune, comme l’ultrafiltrat ; la solution 
colloïdale est brun rouge. Cette modification du degré de dispersion 
peut donc être suivie par le changement de couleur de la solution. 
- Les valeurs du pouvoir inducteur spécifique diminuent également 
jusqu’à ce que cet équilibre s’établisse et nous pouvons dire que le 
pouvoir inducteur spécifique est fonction non pas de la concentra- 
tion en anhydride vanadique, mais bien fonction du nombre de 
_ particules à l’état de dispersion colloïdale. 

Ces valeurs élevées du pouvoir inducteur spécifique d’un sol 
d'anhydride vanadique semblent donc avoir la même cause que 
l’anisotropie optique. Pour que le sol soit biréfringent nous avons 
vu qu’il fallait qu'une force extérieure ordonne les particules; dans 
nos expériences le champ électrique les dirige et c’est ce qui a 
pour conséquence les valeurs élevées observées. Nous allons 
maintenant faire varier soit l'intensité du champ électrique ordon- 
nateur soit le mouvement brownien qui lui est opposé et observer 
les variations du pouvoir inducteur spécifique du sol. 

1. Influence de l'âge de la solution. — Une solution fraîchement 
préparée ne présente pas le phénomène de double réfraction(1). 

En employant la méthode de Nernst, nous trouvons les résultats 
suivants. 


AGE DE LA SOLUTION CONCENTRATION C1 Cx Co rs 


1. Ijour..... \ C. 31 pour 1000. 44,8 41,3 0,55 74,7 
3° —..... : 58,2 55.3 1,55 75.8 
85 —, ... dilué d’une solution ‘58,2 59 1,55 81,1 
119 — ..,.. 3,18 pour 1000 ‘58,2 59,7 1,55 83,1 
LP à le jour de la préparation. 58,2 61,1 1,55 85,1 
2. 10° jour..... 0,38 pour 1000 58,2 68 1,55 94,8 


dilué d’une solution.3,18 pour 1000 
: le 10° jour après la préparation. | 
20° jour. ... 0,38 pour 1000 58,2 80,5 1,55 112,4 
dilué d’une solution 3,18 pour 1000 
le 20e jour après la préparation. 


134° jour..... Ideñ., mais dilué le 134 jour 76,5 163,5 — 173,4 


Comme il était à prévoir, la solution fraîche ne présente pas 
l'effet trouvé et d'autre part, on remarque l'augmentation de la 
valeur du pouvoir spécifique avec l’âge de la solution. 

2. Influence de la variation de la tension et de l'intensité du 
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courant. — Dans l'émetteur, nous faisons varier la tension ; la 
fréquence reste la même, Lorsque nous augmentons la tension du / 
circuit oscillant, l'intensité du courant passant par le pont et. donc 
par le récipient augmente ; l'intensité du champ électrique dans le 
récipient augmente également et par conséquent, la force avec 
. laquelle elle ordonne les particules. Notre pouvoir inducteur 


spécifique devra donc également augmenter et c’est ce que montre 
le tableau suivant : 


Tension dans | Iniensité du 
CONCENTRATION le circuit courant dans 
émetteur le pont 


1 pour 100 . . . . 440 0,053A |37,60163,0 | 1,17 | 136,7 
E pOur 100 , . + + | : 220 0,053A » |62,25| » |135,1 
1 pOur 100 . , . . TI0 0,053A » 60,72 » 131,8 
5 440 0,355A |37,60| » » > 
Expériences : 
229 O0,200A » Lo] » » 


avec l’eau seule. 
110 0,085A » » » » 


» 


Comme nous le voyons dans nos expériences de contrôle, il n’y 
a pas de différence mesurable de capacité pour l’eau, forsque nous 
faisons varier l'intensité du courant. L'augmentation du pouvoir 
inducteur spécifique de la solution d’anhydride vanadique, lorsque 
nous augmentons l'intensité du courant, s’expliquera si nous 
admettons que plus la force qui dirige les particules est grande, 
moins elle pourra être contrariée par le mouvement brownien. Les 


expériences suivantes nous semblent encore confirmer cette 
manière de voir : 


Tension dans 


CONCEN TRATION le circuit 


émetteur 


Intensité du 
courant dans 
le pont 
0,49 POUT 1000. . . 440 0,074 58,2 |100,5| 1,55 | 


0,49 POUT 1000. , . 220 0,045A > | 95.2] 1,55 


0,49 POUT 1000, +. . 110 O,0164 » .| 91 3,55 


— À30 — : . 


Dans la série d'expériences ci-dessus, nous avions travaillé dans 
le même récipient en platine, mais la plaque mobile du condensateur 
était plus grande et la distance qui séparait les deux plaques était 
plus petite. Nous voyons que dans ces conditions: 1° l'augmentation 
de la valeur du pouvoir inducteur spécifique avec l'intensité. est 
plus grande ; 2’ la valeur du pouvoir inducteur spécifique n’est pas 
en conformité avec ce que nous faisaient prévoir les expériences 
où nous avons dilué régulièrement la solution initiale. Nous 
interprétons ce fait en admettant que dans cette seconde expérience, 
vu la forme de notre condensateur, les lignes de force sont plus 
homogènes et que, par conséquent, la force qui dirige les particules 
est plus intense. C’est par cette même explication que nous 
éclaircirons la différence trouvée dans notre première expérience 
de contrôle lorsque la distance entre les deux plaques du conden- 
sateur était la plus réduite. ( 


3. Influence de la température. — L'anomalie optique de la 
solution de V,O, disparaît avec la température. 1l était à prévoir 
que l'effet que nous avions trouvé subirait le même sort. Dans le 
tableau ci-dessous nous indiquons les résultats pour une solution 
à la concentration de 0,49 pour 1000. 


TEMPÉRATURE | | G | Cx | a | u 


200 ur à lus à IS à à 60,5 93,25 | 4,4 127,7 
809... , 4. . . . . 58 76 » 85,9 
45° | 54,3 545, » 81,3 
35° 56.7 745 » 108,2 
20° 60.5 100 v 137,3 


Il est à remarquer que, pour chaque température, il fallait 
attendre qu'un équilibre s’établisse ; en effet, la température 
s’élevant,le nombre des particules à l’état de dispersion moléculaire 
augmente et cetté transformation dure un certain temps. Nous : 
désirons faire observer ici que la méthode de mesure que nous 
” avons employée permet de tirer des conclusions quantitatives au 
sujet des modifications que subit une solution de V,O,, aussi bien 
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Sous l'influence du temps que de la-température, de la longueur 
d'onde et de l'intensité du champ électrique. 


4. Modification que subit la solution de V,O, dans le récipient. — : 
Comme toutes les solutions colloïdales, la solution de V,O, se 
modifie avec le temps. On sait que l'apparition de l'anisotropie 
. Optique n’est qu'une phase de cette modification :. c'est le premier 

Stade vers la coagulation. Si nous introduisons notre solution 
dans un récipient métallique, le processus de cette coagulation 
s’en trouve accéléré. Nous laisserons en suspens le point de 
savoir si cette accélération est due à la surface métallique plus ou 
moins rugueuse ou bien à des effets de potentiels de contact. Au 
cours de nos mesures, le pouvoir inducteur spécifique tend vers 
une valeur constante, et il a toujours été tenu compte de cette 
modification. L'ordre de grandeur de ces variations n'est pas 
comparable à celui de l'effet observé ; aïnsi, une solution fraîche- 
ment préparée a conservé pendant 100 minutes un pouvoir inducteur 
spécifique de 75, une solution qui avait un pouvoir inducteur 
_Spécifique de 130 au moment où elle avait été versée dans le 
récipient, accusait, après 24 heures, un pouvoir inducteur spéci- 
fique de 134. | ; 

Cet exposé est une communication préliminaire. L'effet trouvé 
- sera l'objet d’autres recherches expérimentales et théoriques. 

Conclusions. — Nous décrivons un appareil pour la mesure du 
pouvoir inducteur spécifique de solutions colloïdales ; comme cas 
intéressant nous mentionnons un sol de V,O, (environ 14 pour 
mille) ayant un pouvoir iriducteur spécifique de 400, par rapport 
à l'eau. Cette valeur élevée du pouvoir inducteur spécifique a été 
contrôlée de plusieurs manières et n'apparaît qu’un certain temps 
après la préparation du sol. La courbe de variation du pouvoir 
inducteur spécifique du sol, en fonction de la dilution, présente 
une allure caractéristique. Nous avons mesuré l'influence de la 
température et de l'intensité du courant. 

L'effet trouvé à la même cause que l’anisotropie optique. 

Je tiens à remercier M. le P° Wo Ostwald sous la direction 


duquel j'ai pu m'initier à la chimie colloïdale. 
Manuscrit reçu le 1er juillet 1922. 
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J.'ERRERA. 
Étude du pouvoir inducteur spécifique des solutions colloïdales. 


1. Introduction. — Dans notre première communication!) nous 
nous étions posé la question de savoir si le pouvoir inducteur 
spécifique des solutions colloïdales est différent de celui du solvant 
seul. - 

Nous pouvons ajouter maintenant que toute une série de solutions 
de caractère peu solvatisé ont le même pouvoir diélectrique que le : 
solvant seul. Citons par exemple : un sol de trisulfure d’arsenic et 
un de sulfure d’argent à 2 pour mille ; deux hydrosols d'argent pré- 
parés par pulvérisation dans l’arc d’après la méthode de Bredig ; 
une solution fraîche de sävon qui avait une tension superficielle 
notablement inférieure à l’eau pure ; un sol d’hydroxyde ferrique 
fraîchement préparé et un sol.présentant le phénomène de Majorana 
ainsi que deux sols de matières colorantes : le bleu d’aniline et la 
benzopurpurine, obéissaient aussi à cette règle générale. Des 
alcoolosols de platine, d’or et d'argent préparés d’après la méthode 
de Svedberg, par décharge oscillante à — 80°C, avaient un pouvoir * 
inducteur spécifique d'environ {1 pour cent plus élevé que celui de 
l'alcool pur. Mais cette augmentation peut s’expliquer soit par une 
condensation d’eau de l’atmosphère pendant la pulvérisation, soit 
par une modification chimique du milieu de dispersion. | 

Nous avons également, dans notre note précédente, mentionné 
les sols d’anhydride vanadique qui forment une exception intéres- 
sante et curieuse à deux points de vue: d’abord, parce que ces 
solutions ont un pouvoir diélectrique très élevé (1280) qui n’est pas 
une valeur maxima par rapport à l’eau (81); ensuite, parce que le 
pouvoir inducteur spécifique de ces solutions n’est pas constant ; 
la constante diélectrique des liquides était, jusqu’à nos recherches, 
indépendant et de l'intensité du champ électrique et de la fréquence 
du courant lorsqu'il n’y a pas de dispersion. 


L'effet trouvé a la même cause que l’anisotropie optique. 


2. Influence de l’âge et du passage de courant. — Nous avons vu 
que les solutions fraîches re présentent, ni le phénomène de biré- 
fringence, ni l’augmentation du pouvoir diélectrique ; ceux-ci 
n'apparaissent qu'avec l’âge : ainsi la solution à 0,38 pour mille, 


{t) Voir Journ. de Phys.,t. 3 (1922), p. 401. Quant à la question de l'influence du pouvoir 
inducteur spécifique sur les propriétés physico-chimiqgnes des solutions colloidales voir 
Koliotd-Zettschrift, t. 22 (1928), p. 4. s 
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étudiée dans la première communication, qui avait un pouvoir 
inducteur spécifique de 112,4 après 20 jours, avait un pouvoir 
diélectrique de 173,4 après 134 jours. 
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Fig. 1. 


Nous pouvons également vieillir artificiellement une solution, 
accélérer sa coagulation et donc, augmenter son pouvoir inducteur 
spécifique. Si nous introduisons une solution présentant déjà le 
phénomène de double réfraction, dans notre récipient, et que nous 
la laissons sous l'influence du courant, le pouvoir inducteur spéci- 
fique augmente. Nous avons étudié systématiquement cette influence 
du courant aux diverses concentrations. C’est ce que montre la 
figure 1 où la courbe I est celle de la solution la plus concentrée. 

Pour bien établir que c'était surtout au courant qu’il fallait imputer 
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l'augmentation du pouvoir inducteur spécifique et non au contact 
du métal, nous avons laissé une solution de. même concentration 
pendant 30 minutes dans le récipient, une fois avec, et l’autre fois 
sans courant : sous l'influence du courant le pouvoir inducteur 
spécifique passait de 185,4 à 398,8, sans courant de 192,1 à 203,2. 

3. Influence de la concentration sur le pouvoir inducteur 
spécifique. — En prenant dans la figure 1 les valeurs du pouvoir 
diélectrique aux différentes concentrations après un même temps 
nous pouvons établir une courbe qui nous donne le pouvoir induc- 
teur spécifique en fonction de la concentration et qui est semblable. 
à la courbe 2 de la précédente communication: 

Pour obtenir une valeur élevée du pouvoir inducteur spécifique, il 
faut, comme pour l'anisotropie optique, qu'urie force vienne se super- 
poser au mouvernent brownien désordonné et diriger les particules de 
V,0,. En faisant varier soit l'agitation moléculaire désordonnée, soit 
la force directrice, nous modifions le pouvoir diélectrique de notre 
solution. à 

4. Influence de la température. — L'élévation de température 
augmente l'agitation moléculaire, le pouvoir diélectrique doit donc 
diminuer. Les résultats suivants viennent s'ajouter à ceux déjà 
esquissés (tabl. et fig. 2). 
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TABLEAU IT a 1 TABLEAU IT 4. | TABLEAU Ile 
Pi éagacté d'un oui de 02e LU os RE 
Ban le DA DAS A Lane à Le NU Ai sur la capacité de l'eau. 
gueur d'onde : 500 m. gout d'onde tr AI mn. À 
ns 
‘ Ca | : Ce ° Ce 
20,2 126,2 É 20 149 19,6 69,8 
23.2 121,6 24,6 ‘ 141 22,6 68,8 
26,4 118,1 | 27,5 132 26,2 68 2 
28,7 115,2 lu 31,5 126 29 67 
31,5 110,7 35.8 116 32,8 66,9 
33,8 108,5 42 104,5 36,2 64,5 
36,5 104,5 46,6 95,5 39.2 64 
39,3 100,5 s1,9 85,5 43,5 63 
43,2 93,5 55,3 78,5 461 61,9 
46 90,5 57:7 72 50,4 60 : 
50,4 82 60 675 54,1 58,9 
52,1 79,6 60,1 56,7 
54 73,5 
56,2 . 71 
62 66,5 : 
63,6 65,8 | 
64,6 65,3 | 
66,1 65 | 
.70 : 64 
s1,5 66,6 
44,7 15 
38,8 84,5 
32,8 94,5 
28,7 102,5 
23,7 is 
19,3 124 
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\ 7 + TABLEAU Id. : 
Influence de la température sur le pouvoir inducteur spécifique. 
Concentration de la solution : 0,12 pour mille. 


£ : C Pi | Cz 4 
20 . 69,8 8r ; 126,5 7 146,5 
24 68,6 79,6. 121 140,1 
28 67,5 78,3 à 116 h 134,3 
32 66 76,6. 110,5 128 
36 65 75, 10$ 121,7 
40 64 748 99,5 115,5 
44 62,5 72,6 792,7 107,5 
48 Gé 70,8 86 99,7 
52 59,5 69,1 78,5 91 
56 58,2 67.6 785 83 
60 56,8 . 66 67,6 78,5 

« 64 55,5 64,5 655 16 

- 68 54 62,8. 64,7 75,2 
70 53,5 | ‘62,2 64,5 74,9 


TABLEAU Ile | 
Influence de la température sur le pouvoir inducteur spécifique. 
Concentration de la solution : x/2 pour millé. 


28 67,5 78,3 133,5 144,3 
32 . 66 76,6 125,5 145:3 
36 65 755 117,2 135,8 
| 40 64 7453 109 . 126,2 
44 62,5 72,6 100,5 | 116,5 
48 61 70,8 92,2 | | 106,8 
52 59,5 "69,1 84.3 977 
56 58,2 67,6 7515 87,6 


60 56,8 66 67,5 j 78,4 
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5. Infiuence. de l'intensité du courant. — En augmentant la 
tension et par conséquent l'intensité que nous faisons passer dans 
la solution pendant la mesure, nous augmentons la force directrice 
qui ordonne les particules ; le pouvoir inducteur spécifique devra 
donc également grandir et c’est ce que montrent les figures 
suivantes (fig. et tabl. 3). 

Il semble ressortir des courbes que la valeur du pouvoir 
‘inducteur spécifique tend vers une valeur de saturation lorsque 
l'intensité du courant augmente. Cette valeur dépend de la 
fréquence. L'influence de la fréquence sur le pouvoir diélectrique 
sera traitée plus loin. Nous n'avons pas pu atteindre de valeur de 


8 
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Fig. 3. 


saturation car pour des intensités de courant dépassant 100 milli- 
ampères Péchauffement rapide de la solution gênait nos mesures. 
Comme phénomène analogue, Freundlich, en étudiant la double 
réfraction des sols de V,O, qu'il dirigeait en les faisant s’écouler, 

“a trouvé une valeur de saturation de cette anisotropie optique à 
une certaine vitesse d'écoulement. 

L’intensité du courant qui traversait notre récipient de mesure. 
était mesurée comme intensité efficace. Pour une tension et une 
fréquence données, cette intensité est fonction de la capacité du 
récipient de mesure, de la conductibilité de la solution et de la 


force nécessaire à diriger les particules de V,O, en forme de 
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bâtonnets ; ces deux derniers facteurs peuvent être considérés 
comme une résistance ohmique en parallèle avec la capacité 

Si nous appelons r la résistance ohmique et rwc la réactance, 
nous trouvons pour /.;, : 


1 — E 
FE ñ- PR RE: 


L/1 + ruw?C? 


Nous nous sommes demandés si c'était le champ électrique seul 
qui dirigeait les particules en forme de bâtonnets.'A cet effet nous 
avons mesuré notre pouvoir inducteur spécifique dans une cuvette 
en verre en forme de parallélipipède et nous avons fait agir un 
champ électrique perpendiculaire au courant de mesure ; les 
électrodes qui nous servaient à mesurer le pouvoir inducteur 
spécifique étaient évidemment dans. la solution ; les électrodes qui 
provoquaient le champ perpendiculaire étaient extérieures. Ce 
champ perpendiculaire aurait pu avoir une influence sur la valeur 
du pouvoir inducteur specifique : nous n'avons pas constaté d'effet 
mesurable. Ce résultat négatif a de nouveau son parallèle dans les 
expériences de Diesselhorst, Freundiich, Leonhard, qui ne sont 
- pas parvenus à provoquer la double réfraction du sol par un 
champ électrique extérieur et qui alors se demandent si le champ 
électrique seul suffit à diriger les particules ou si, comme condition 
préliminaire il faut admettre le mouvement des particules qui se 
comportent comme de gros ions. 


Dans des mesures de pouvoir inducteur spécifique, faites dans 
les mêmes conditions (*} mais avec un champ magnétique perpen- 
diculaire, nous n'avons pas non plus remarqué d'influence 
mesurable. 


(4) À cette occasion nous avons également mesuré l'ordre de grandeur de la perméabilité 
magnétique des sols de V:0;, que nous avons trouvée égale à celle de l’eau, 


TABLEAU IIla | TABLEAU III 


Influence de l'intensité du courant. Influence de l'intensité du courant. 
Concentration de la solution: 0,22 gr. par litre. Concentration de la solution: 0,30 gr. par litre. 
fmigC; C,=76,5; Coml,2. t=igC; Ci=70%5; C,=1,2 


Longueur d'onde : 320 m. 


Longueur d'onde : 295 m. 


$ en mA Ce Ê if en mA C: b 
84 88,9 25 91,8 97,3 
39 - 85,8 90,9. 39 94,3 99,9 
s4 86,9 92,1 4. 96,3 102 
66 | 87,8. 93 66 98,3 104,2 
76. 88 93,3 76 |. 99,5 105,4 
Longueur d'onde: 405 m. Longueur d'onde: 620 m. 

$ en mA C, Ê. £ en mA C, ul 
25 98,1 103,9 25 113,7 120,5 
39 100,3 | 106,3 39 . 120 127,2 
s4 102 108,1 s4 ne 125,8 | 133,4 
66 104,1 |‘ 110,3 66 130,3 138,2 
76 105,7 112 76 . 132 140 
Longueur d'onde : 525 m. d HS nu 

if en mA Ce b 
25 107,6 114 
39 |: 1u1,s 118 
s4 117,8 124,9 
66 121 128 3 
76 ‘| 123,5 130,9 

6. Influence du champ électrique. — Nous avons fait nos 


mesures en prenant comme variable la différence de potentiel 
effective aux bornes du condensateur de mesure lue sur un volt- 
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mètre d'Abraham!) que nous avions étalonné avec une résistancè 
de 112,9 ohms. | | ou 

Comme nous le voyons dans les figures et tableaux 4 la variation 
du pouvoir inducteur spécifique avec la tension se fait évidemment 
dans le même sens que lorsque nous varions l'intensité du courant 
et s'explique de même ; mais la variation relative est moins rapide. 
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| TABLEAU IV & 
À == 400 M. ; temp. : 20,4 C;. Co = 971; Ci = 81,3. 


Différence de 


totétiiel on volts Intensité en mA Ce Ê 
3 22,25 123,1 127.2 
4,1 31,5 126,5 131 
SI 41,5 129,5 134,5 
6,1 50,5 132,7 138 
T1 61,0 135,2 #1 
8,35 r HS, À 137,7 "143.5 


_ 9545 86,5 . 13931 145 


(1) Voir Journ. de Phys. t. { (1020), p. 44. 
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TAaBLEaU IV 4 


À = 555 m.; temp.:22°C; Cy=9,1;: Ci = 81,2. : 


Différence de 


. Intensité en mA 
potentiel en volts 


2,2 16,5 

3,6 25 132,1 137 
5,0$ 39:75 138,2 144 
5:95 48:7 41,5 147,8 
6,95 60,7 146,5 1532 
8,35 7 7S,5 141,4 159° 
10 | 96 ‘158 165,8 


TABLEAU IV ce 


À = 400 m.; temp. : 20,8°C; Co = 9:1; ‘ë = 81,3. 


Différence de . 


potentiel en volts HNGRReURe Ce ? 

* 2,92 . 106 108,7 
4,25 . 109,3 112 

5,5 22,5 11,5 ‘ 114,4 

fe 6,65 28,5 113,6 | z16,8 
7595 . 36 115,5 119 

9:35 44 2 117,5 121,2 

11,05 53,5 à 118,6 | 122,3 
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TaBLEAU IV d 


À=55$m.; temp.:720,2 C; Co = 91; Ci = 81,2. 


Différence de 


potentiel en volts ‘Intensité FH Ce p 

& 319 | 115,6 119 
5,65 & ; 22 121 125 
7,35 30,5 125,4 "130 
8,8 37:25 129,1 134 
10,55 47,5 132,2 137 


- 7. Influence de la fréquence du courant. — Une autre manière 
indirecte d'augmenter la force directrice est de faire varier la 
fréquence du courant alternatif qui traverse la solution pour la 
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U | Fig. 6a. 
mesure de capacité. Nous avons fait varier la longeur d'onde du 
courant employé en augmentant la selfinductance et la capacité: 
du circuit émetteur. Nous avons vu que le pouvoir inducteur 
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spécifique augmentait avec la longueur d’onde jusqu’à une valeur 
de saturation (voir figures et tableau 5): cette dépendance de la 
fréquence peut s'expliquer comme suit, en tenant compte que 
nous pouvons distinguer 4 parties dans la courbe. 

1° Pour les hautes fréquences, c’est-à-dire la première zone 
_concave d’ascension de la courbe (fig. 5 a), les doublets que forme 
la phase dispersée n’ont pas le temps de s orienter à chaque 
inversion du courant. 

Nous voudrions à cette occasion rappeler la théorie de Debye 
sur la dispersion anormale des liquides. pour les ondes courtes, 
qui est aussi liée à la question du temps de relaxation dans les 
phénomènes d'orientation de molécules. Debye explique la valeur 
élevée du pouvoir inducteur spécifique de certains diélectriques, 
tels que l’eau et l'alcool, par deux causes : une petite partie de ce 
pouvoir inducteur spécifique est due aux électrons qui sont déplacés 
de leur position d'équilibre, maïs la majeure partie est due à 
l'influence des molécules, des doublets, qui sont dirigés sous 
l’action du champ électrique. Si les inversions du courant sont 
trop rapides les molécules n’auront pas le temps de s'orienter. 
Nous savons que le pouvoir inducteur spécifique de l’eau mesuré 
. avec des oscillations d’environ 1 cm. de longueur d'onde n’a plus 
la valeur statique de 81 : cette valeur diminue et pour des ondes 
d'environ 1 mm. de longueur d'onde elle est d'environ 4. Etant 
donné le moment des doublets et la viscosité, ils n’ont plus le 
temps de s'orienter : le pouvoir inducteur spécifique est 70 
provoqué seulement par le déplacement des électrons. 

On peut donc déterminer deux intervalles de temps : le sito 
minimum nécessaire aux molécules pour commencer à s'orienter 
ou le temps que les molécules prennent, après l'interruption de 
l’action du champ électrique, pour retomber sous l'influence du 
mouvement brownien désordonné. Ce dernier intervalle s'appelle 
aussi temps de relaxation. 

Dans le phénomène de Kerr ©. où l’on observe la double 
réfraction de certains diélectriques sous l’action d’un champ 
électrique, il y a également un moyen de déterminer ces intervalles 
de temps (sous l'influence du champ les molécules du liquide sont 
orientées et celui-ci acquiert ainsi les propriétés optiques d'un 
cristal). 


(1) P. Deses, — Verh. d. Deatech. Phys. Geseli., t, 15 (1918), p. 777. 

(2) M. Paurmanten, thèse (1920), Masson, éditeur, Paris; H. BLonpLor, Journ. de Phys., (2) 
t. 5 (1888), p. 91; E, Bicæat ct R. Bconoor, Journ. de Phys., (2) t. 1 (1881), p. 864; Tr: 
Des Coupnes, Verh. Deutsch. Naturf. u’Aerzte (2) t.10 (1894), p, 61; W, Vorar, Handbuch 
der Elektrisitat und des Magnetisemue (1) 807, 
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Pour le sul de Carbone, par exemple, Abraham et Lemoine 
ont trouvé. qu’il fallait au moins 10-1 seconde entre le moment 
d'interruption du CAE: électrique et l'observation de la double 
réfraction. 

Dans les: sols de VO, le pouvoir inducteur spécifique a aussi 
deux. causes : le solvant, l’eau de pouvoir inducteur spécifique 81, 
et les doublets de V,0, orientés qui viennent augmenter cette 
valeur. Ces bâtonnets de dimensions colloïdales ont besoin d’en- 
viron 107 seconde, ce qui correspond à des oscillations d'environ 
30 m. de longueur d'onde, pour commencer à s ‘orienter, de façon 


20 #0 60 80 100 120 140 160 180 200 220 
. Longueur d'Onde en Km à 
Fig. 6 D, 


donc à ce que l'augmentation du pouvoir diélectrique soit 
mesurable. [1 ne nous a pas été possible de déterminer exactement 
ce temps: nous avons dû extrapoler, car avec des ondes aussi 
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courtes des phénomènes connexes surgissent qui viennent troubler 
‘ les mesures. 

Comme contrôle nous avons mesuré le pouvoir inducteur 
spécifique de nos mêmes solutions d'après la première méthode 
de Drude, avec le dispositif généralement employé, avec une 
longueur d'onde dans l'air ‘de 66 cm. Pour une solution qui, 
d’après la méthode Nernst, avait un pouvoir inductéur spécifique 
de. 101, nous avons trouvé une valeur un peu inférieure à celle de 
l’eau. L’ effet avait donc complètement disparu. 

2° Dans cette seconde zone (fig. 5 a et b) le pouvoir diélectrique 
continue à augmenter au fur et à mesure que la fréquence diminue. 
Les particules ont plus de temps pour s'orienter et il y en a aussi 
un. plus grand nombre qui s’orientent : les particules ne sont 
probablement pas d'égale grandeur et les plus grandes commencent 
à s'orienter. ; 

3° Dans cette zone (fig. 5 b) de saturation correspondant à des 
oscillations d'environ 100 km. de longueur. d'onde toutes les 
particules suivent les inversions du courant. Les valeurs de cette 
zone péuvent être rapprochées de la valeur statitique du pouvoir 
inducteur spécifique de l’eau. 

4 Dans cette dernière zone, à intensité de courant égale, le 
pouvoir inducteur spécifique diminue, car une partie de l'énergie 
est absorbée par les particules qui commencent à migrer sous 
l’action du courant. 

. ere Vas . 
Influence de la fréquence du courant. 
Concentration dela solution :0,33 g parlitre. Intensité du courtdansle pont:0,1404° 
1m 18C; Cy=18: Co. 


Longueur d'onde (en m) Cx Ê 


250 19,5 #, à 87,7 
305 21 9433 
370 22,5 | 101 
480 _ 127 
580 31 138,8 
670 35,5 158,8 
880 44,5 198,8 
945° 475 212,1 

I.01S 51,5 229,9 


7 


l TABLEAU Va TABLEAU Vas 
Concentration de la solution 1,2 E par litre. Concentration de la solution 0,08 g par litre. 
Intensité du courant dans le pont Intensité du courant ii es je récipient 
1254: fæmi8C; C1i=18; Cy=0. M=0,05:; {=18&C; Co=0 
Longueur - Û L ‘| Longueur |: 
d'onde À C: | | -d’onde’ C 
(enm) . Me ? (nm). à ? 
1.008 88 392,1 °° 310 19,5 105 
. 935: ". Br : 361 : 400 20 107,7 
‘" 903... .15 | : 334,3 “3 810 | , 21 113 
. 815 ù MES 316,6 770 26 139,7 
667 57: 254,3 1,260 "34 182,1 
615 . … S2, 232,1 à E.640 37. - 198,3 
550 . 47157 212,1 2.500 , 58 310,4 
485 40 178,8 :3-000 72,5 382,1 
St4, 33,5 #] :149,9 3.550 . 86 459,9 
| 374 31,5 141 , 4.650 115.5 617 
298' : 28 125,4 5.100 126 .. 673 
5.650 140 7477 
TagLEau V6 AR 


Concentrations: I—0,0075; II—o, 03; III == 0,06 g par litre. 
Intensité du courant: 418 mA; Température, 19 C 


Longueurs | Longueurs | * : Longueurs 
d'onde en km ÎÊ d'ondeenkm| . d’ondeenkm î 
16,4 TE 0,45 _ 985 16,4 319 
34,8 |: 123 0,7 ous | 258 449 
. 583 131 | 3,5 158 34,8 . 497 
65,8 ‘ 131 "6 . 198 , 43,2 516 
73,6: 131 7,2 220. 58,3 - 54,2 
88,8 131 16,4 238 65,8 561 
140 131 8 À 313 | 73,6 567 
58,3 331 88,8 567 
73,6 550 | 140 523 
68,8 350 
116,4 355 
140 353 
250 305 
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Expériences de contrôle. — Nous avons montré dans là 
précédente communication que l'augmentation du pouvoir diélec- 
trique des solutions de V,O, n’était pas le résultat d’une pellicule 
qui se serait formée sur les plaques du condensateur. . 

Les valeurs élevées du pouvoir inducteur spécifique auraient-elles 
pu être provoquées par la conductibilité des sols étudiés ? 

Nous avons mesuré les capacités (C,) de solutions aqueuses de 
KCI, de H,SO, et d’un hydrosol ferrique. Nous avons pris trois 
solutions différentes pour montrer que les écarts de la valeur 
normale { de l’eau sont uniquement des erreurs dues aux 
-conductibilités. Pour les solutions très concentrées la compensation 
par les résistances électrolytiques était impossible (voir tableau 6). 


TasLeAu VI 


Influence de la conductibilité sur les mesures dans le dispositif expérimental 
employé. à 


CO RE 1,04 10-2 
| Impossible à compenser 
H,S0, . : ._ B85s roi 
KO, An he 4 ile 15 | 45,5 243 . 2,10 10-38 
HeSOy . 0 . . + . . 15 10,5 57 8,8 10—4 
LUS) CR 15 1 * 6,33 6,1 10—4 
HaSOs. . . . - . . . 15 2 11,7 5,8 10—4 
Hydrosol ferrique . , . . 76,5 24 25,2 +5 10 
H,S0:, . node sites 5 6,5 35,7 4,4 104 
KO à 5 + | Fe 15 12 65 3,14 104 
Hydrosol ferrique . . . . 76,5 7654 81, 1,6 104 
HgSO+  . … … , … 15 15 81 1,5 10°-4 
HSO. . + . . . . . 15 15 81 6,9 10—5 


Ces pouvoirs diélectriques anormaux ne se modifient pas de 
façon appréciable ni aux diverses longueurs d’onde ni aux diverses 


(1) Harrwia. — Ann, der Phys. t. 60 (1918), p. 1108, 
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Intensités de courant; par exemple le pouvoir diélectrique de 11,7 
pour la solution de H,SO, d’une conductibilité de 5,8 10-{, se 
retrouvait pour une longueur d'onde de 290 m., de 500 m. et de 
880 m. 

La conductibilité des solutions d'anhyÿdride vanadique employées 
se résume ci-dessous : 


Concentration 


en g par litre Conductibilité X. 
Lu | 2.85 104 
1,20 2,20 10—4 

324 145 104 
0,3 1,02 10—4 
.0,08 - . ‘ 2,45 105 


Nous voyons que les‘Solutions employées sont dans la zone où 
les pouvoirs diélectriques sont normaux ; la solution la plus con- 
centrée aurait pu avoir un DOIOE diélectrique un peu moindre 
que 81. 


RÉSUMÉ. 


La plupart des solutions colloïdales de caractère « peu solvatisé » 
ont le même pouvoir inducteur spécifique que le solvant pur. 

Les sols d’anhydridé vanadique forment une exception intéres- 
sante et cela pour deux motifs : 1e parce que leur pouvoir inducteur 
spécifique est très élevé ; un sol à 3 p. 1000 a un pouvoir inducteur 
spécifique de 1280, qui n’est pas une valeur maximum et qui est 
environ 15 fois plus élevé que celui des autres liquides connus ; 
2° -parce que leur pouvoir inducteur spécifique, leur « constante 
diélectrique », n’est pas constant, n’est pas indépendant, comme 
pour les autres liquides connus, de l'intensité. du courant de 
mesure et de la fréquence (lorsqu'il n’y a pas de dispersion). 
L'augmentation du pouvoir inducteur spécifique trouvée, de même 
que l’anisotropie optique déjà observée, est provoquée par les 
particules de V,O, en forme de bâtonnets, mais il faut qu’elles 
soient dirigées, arrachées au mouvement brownien désordonné. 
Les particules sont donc soumises à deux forces antagonistes ; en 
les faisant varier, le pouvoir inducteur spécifique variera égale- 
ment ; de là l’étude de l'influence de la température d’une part, de 
l'intensité du courant, de l'intensité du champ électrique et de la 
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fréquence du courant de mesure, d’autre part. Nous avons égale- 
ment étudié l'influence de l'âge, de l’action coagulante du passage 
du courant et de la concentration sur la valeur du ROINOIE inducteur 
spécifique. 

Nous tenons à remercier tout spécialement M. le Professeur 
Langevin, sous la direction duquel nous avons pu terminer ce 


“travail. 
Manuscrit reçu le 10 mai 1923, 


JACQUES ERRERA, 


Spectroscopie, — Supports colloïdaux pour l'obtention de spectres 
d'émission de solutions. 


L'étude des spectres d'émission de solutions présente de l'intérêt 
notamment pour l’analyse chimique qualitative et pour la recherche 
des raies de grande sensibilité, des raies ultimes dont M. de Gra- 
mont () a établi l'importance. 

La recherche des raies ultimes est fondée sur le fait de la dispa- 
rition successive des raies pour des teneurs décroissantes; la 
facilité avec laquelle on peut diluer systématiquement une solution 
sans y introduire, comme. dans le cas d’un alliage, des quantités 
croissantes d’un autre élément, incite à mettre sous forme d'ions 
les corps à étudier. 

Dans les premiers dispositifs pour l'obtention des sectes 
d'émission des solutions, l’étincelle jaillissait entre un fil métallique 
et la solution. Ils avaient l'inconvénient de donner des raies étran- 
gères dues soit aux électrodes, soit aux impurités du verre et de ne 
pas permettre une forte condensation. M. de Gramont en 1907 @) 
conçut un dispositif où l’étincelle éclatait entre deux gouttes du 
liquide à étudier, amenées l’une au-dessus de l’autre aux extrémités 
de deux tubes capillaires en silice. C’est en nous basant sur ce 
principe de faire jaillir l'étincelle, même fortement condensée, 
entre deux électrodes formées de la solution elle-même, que nous 
avons employé des supports en gélose. 

La caractéristique de notre méthode est de reposer sur la diffu- 
sion des ions dans le support et non sur la capillarité. En effet la. 
diffusion des électrolytes dans un gel de gélose se fait à peu pres 
avec la même rapidité que dans l’eau pure. 


(4) Comptes rendas, t. 175, 1922, p. 1025, 
(2) Comptes rendus, t. 145, 1907, p. 1170. 
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Pour préparer les supports, on met de la gélose à dialyser pen- 
dant environ une semaine dans un courant lent d’eau distillée. 
Pour hâter la purification. la gélose peut être pressée, comme une 
éponge, pour en extraire l’eau de gonflement chargée d’électro- 
lytes. La gélose est ensuite mise dans un récipient à fond plat 
avec la quantité d’eau nécessaire pour faire une solution à 4 pour . 
100 de produit sec et placée dans un autoclave à 120° pendant 
10 minutes. On obtient après refroidissement un gel blanc résis- 
tant. Les supports en forme. de bâtonnets d'environ 7°" de diamétre 


Support mobrle 


Support’ mobile 


Fig. 1. 


et 502" de long sont extraits à l’emporte-pièce et placés dans un 
tube à essais contenant la solution à étudier. Au bout de quelques 

heures les électrolytes ont pénétré, par diffusion, le support de 

part en part; il est possible aussi qu'une minime quantité d'élec- 

trolytes soit fixée par les radicaux acides de la gélose, libérés de 

leur cation pendant la dialyse, Les électrodes ainsi préparées sont 

placées dans des porte-électrodes en laiton où | aboutit le secon- 

daire du transformateur. 

Comme essais # nous avons recherché par dilutions successives 
les raies ultimes de certains éléments. Nous avons employé un 
spectrographe Féry à prisme de quartz. Les pellicules étaient 
sensibilisées à l’huile de vaseline d’après le procédé Duclaux et 
Jeantet ®, 


(4) Ces essais ont été faits en collaboration avec M. R. Massain. 
(2) Journal de Phyaique, 6° sérle, t. 2, n° 5, 1924, p. 154, 
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Concentration limite 


: pour 
Éléments. Vobservation de z,. Raies ultimes. 
RS EE ER 

Argent..." ,,.. 1/1000000 3280,7%;; 338322; 24374 
Cadmium . ..... 1/1000000 22882 
Mercure. ... ,.. 4.32/10000 2536,54 ; 3650% ; 4046,643 
Calcium... .... — 3933741: 3968,5u,; 4226,7uy 
Magnésium ..,.. — 2852,144; 2795,54); 2882,7u3 
Cuivre, ., .,.... — 3247,541; 327442 


Le spectre de la gélose seule, pris comme témoin, donne, avec 
des intensités décroissantes avec la dialyse qu’on lui a fait subir, 
les trois raies ultimes du calcium et du magnésium, une raie du 
sodium (3303), les deux raies ultimes de l’argent et du cuivre, qui. 
n’apparaissent qu'après de très longues poses, et certaines bandes 
de la vapeur d’eau (3064 ; 3067 ; 3089) et de l'air (3159; 3371; 
3536 ; 3577). 


J. GRAFTIAU, 
avec la collaboration de J. GIELE et P. HARDY. 


Expérience sur l’action fertilisante des phosphates désagrégés potassiques 
et sodiques. 


Congrès des Stations agronomiques et des Laboratoires droites belges. 
Cinquantième anniversaire 1928. | 


Dans des expériences antérieures, nous avons démontré que les 
phosphates désagrégés, obtenus par l’action à haute température 
d'un fondant sur les phosphates tricalciques naturels, constituent 
des engrais phosphatés très actifs. 

Nos résultats, conformes d’ailleurs à ceux obtenus par d’autres 
expérimentateurs, avaient fait constater que non seulement les 
phosphates désagrégés sont comparables, comme action fertili- 
sante, aux autres engrais phosphatés considérés comme étant les 
plus actifs, mais que dans RACE cas, ils ont fourni des 
rendements plus élevés. 

Il n’était cependant pas logique ‘d'admettre que l'excédent 
d'action fertilisante constatée put être attribuée à une propriété 
intrinsèque de l'acide phosphorique contenu dans le nouveau. 
produit. L'analyse des récoltes de nos essais de 1921 établissait 
que les quantités d’acide phosphorique existant dans les plantes 
récoltées n'étaient pas généralement plus élevées avec les phos- 
phates désagrégés qu'avec les autres matières phosphatées. 

D'autre part, les phosphates désagrégés obtenus par l'emploi, 
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comme fondant, de composés renfermant de la potasse, retiennent. 
une certaine proportion de cet élément sous forme insoluble dans 
l’eau, mais aisément libérable par des réactifs faibles. 1] était 
permis de se demander si les résultats favorables enregistrés dans 
les essais éxécutés avec ces phosphates, ne pouvaient être attribués 
partiellement à une intervention de la potasse. 

Certains phosphates désagrégés étant.obtenus à l'intervention 
de composés sodiques, il était intéressant de se rendre compte de 
l'action éventuelle. de l'élément soude. 

En outre, dans le but de mettre au marché un produit moins 
coûteux, les fabricants préparent, concurremment avec leur 
phosphate désagrégé A, un phosphate désagrégé B dont la 
solubilité citrique est moindre et qu'il était nécessaire de soumettre 

. à l’essai expérimental. 

Enfin, la basicité des produits mis en expérience, la silice y 
contenue en combinaison facilement décomposable, ic 
exercer une action venant s'ajouter à celle de l'acide phosphorique. 
M. Grégoire, de Gembloux, dans des essais non encore publiés, a 
reconnu un pouvoir fertilisant à la silice. 

Il était donc utile de poursuivre les essais, en vue de dégager 
les influences: s’exerçant en complément de l’action de l'acide 
phosphorique; dans les phosphates désagrégés. Nos essais de 1922, 
en même temps qu’ils devaient servir à vérifier nos résultats 
antérieurs, avaient pour but d'apporter une contribution nouvelle 
à l’étude de ces engrais phosphatés, notamment des nouvelles 
marques « Supra », et de mettre en évidence l’action possible des 
éléments basiques y contenus. 

Dans ce but, les phosphates désagrégés potassique et sodique . 
ont été mis en comparaison avec les autres engrais phosphatés, 
soit en l’absence d'éléments alcalins, soit .additionnés de quantités 
équivalentes de ces éléments. 


DISPOSITIF DES ESSAIS- 


Emplacement. Ouvert à l'air libre des 4 côtés. Un vitrage placé 
au dessus des cultures garantit celles-ci contre les chutes de pluie. 

Vases d'essais. Seaux en fibres de bois vernissés. 

Milieu de culture. Mélange de 6 kilog. de terre sablo- -argileuse. 
vierge et de 5 kilog. de sable blanc lavé. : 

Disposition à partir du fond des $eaux : 

1. Couche de cailloux siliceux ; 

“2. Plaque de verre: 
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3. Mélange de terre et sable ; : 
4. Couche superficielle de gros sable siliceux. 
Deux tubes d'aérage pénètrent jusque dans la couche de cailloux. 


ANALYSE DU MÉLANGE DE TERRE ET DE SABLE. 


Pouvoir absorbant pour l’eau : 28 pour cent. 
1000 parties contiennent : : 
Matières organiques . . . . . . . . . . . 7.40 


Azote . . 1.05 
Acide phosphorique soluble dans l'acide chlorhydrique 0.31 
Potasse soluble dans l'acide chlorhydrique . . . . 0.69 


Chaux s 5. 1 Ste te en Hie Ho es des 428 


BASES DE FUMURE. 


, 


. Azote . . . + + + + +. + 2.00 gr. par pot. 
Acide phosphorique sa ur à 29 0075 » 
Potasse . . He Gi Se 10: » 
Soude . . . : ha ns re. Lr20:90 » 
Chaux , . . 2.70 » 


L'azote a été fourni à à Fr état de sulfo- nitrate d'ammoniaque. L'acide 
phosphorique a été donné sous les formes de superphosphate 
minéral, scories de déphosphoration, phosphate désagrégé Supra A 
sodique ; phosphate désagrégé Supra B; phosphate désagrégé 
Supra potassique. 

La potasse, la soude, et la chaux ajoutées, Conf été sous forme 
de carbonates purs. 

Il a été tenu compte de la potasse et de la soude contenues dans 
les phosphates désagrégés potassique et sodique dans l’établis-. 
sement des fumures. Des pots avec les autres engrais phosphatés 
ont été additionnés de quantités équivalentes de potasse ou de 
soude sous forme de carbonate. : 


ANALYSE DES MATIÈRES FERTILISANTES. 
.Sulfonitrate d'ammoniaque. 


Azote nitrique .” . . . . . . . . . . . .8.66°/ 
Azote ammoniacal . . . . . . . . . . 186 
L Total . 27.35 °/, 
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Phosphate désagrégé Supra À sodique. 


Acide phosphorique total ‘. . . . . . . . 15.55 °/, 

» » soluble citrate . . . . . 14.05°/, 
SOLE... 2e 4 led en er de MURS ton CAO 
Chaux À... . . . . . . . . . . 48.80 °/ 


: Phosphate désagrégé Supra B. 


Acide phosphorique total . . . . . . . . 15.80°/, 
» » soluble citrate . . . . . 8.70 °/, 
Chaux: nn. 2 eu ed te La es ar à ee 6141227 


Phosphate désagrégé Supra potassique. 


Acide phosphorique total . . . . . . . . 14.13°/, 

» » soluble citrate . . . . . 12.78°/, 
Potasse, 25 "Sd D gta. ne 2 6:12;2/e 
Chaux 5: 5 sas 4 un à 2 à 37 46.004 


Superphosphate. 


Acide phosphorique soluble eau . . . . . . 15.41°/, 
» » soluble citrate mé es 0 ASS 
Total . 15.84°/, 


Scories de déphosphoration. 


Acide phosphorique total . . . . . . . . 15.34°/, 
» » sol. ac. citr. à 2 p.c: . : . 14.28 °/, 
Finesse de mouture . . . . . . . . . . 948°/, 


Phosphate bicalcique. 
Acide phosphorique soluble citrate . . . . . 39.62°/, 


PLAN DES ESSAIS. 


Chaque essai a été fait sur deux pots traités de manière identique. 
Sur chaque pot on a pris deux récoltes, ce qui donne pour chaque 
essai quatre pesées de récoltes. 

La première emblavure a été faite en orge. La seconde, en chou 
fourrager. 
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Tableau I. RÉPARTITION DES FUMURES. 
17-18 Àz - Carbonate de potasse 
19-20 » Chaux Carbonate de potasse 
21-22 » Ph, bicalcique ! _— 
23-24 > Carbonate de potasse 
25-26  » > Carbonate de soude 
27-28 » Superphosphate — 
29-30 » , Carbonate de potasse 
31-32 0 , Carbonate de soude 
33-34 »  Scories. LO, total : — 
35-36 » » Carbonate de potasse 
37-38 » » Carbonate de soude 
39-40 » Supra À sodique P,O, citrate — 
41-42 » » Carbonate de potasse 
43-44 » Supra B P,O, total — 
45-46 » » Carbonate de potasse 
47-48 » Supra potassique P,O, citrate — 
49-50 » » ; Carbonate de soude 
51-52 » Carbonate de potasse ii) 


NOTES SOMMAIRES DE CULTURE. 


Mai 16 à 26. Préparation des milieux de culture. 

Mai 27. Application des engrais phosphatés et calcaires. 

Mai 29. Application des engrais azoté, potassique et sodique. 

Mai 30. Semis d'orge. 24 graines dont 18 plants furent con- 
servés. 

Juillet 15. Epiaison, 

Juillet 21. Récolte en vert nécessitée par l'apparition de la 
rouille. 

Août 5. La terre est retravaillée. 

Août 10. Application de 1 gr. d’azote par pot. 

Août 12. Sernis de chou fourrager. 

Octobre 25. Récolte. 


Taëlenu IT. 


Poids des récoltes Augmentations Augmentations par 
absolues par rap- rapport 
1 2e totales port aux témoins 
au Super- Aux SCO- 
phosphate ries 


grs grs grs grs pris= 100 pr. == 100 
17 AZ _ K 14.67 4.0 He 
18 » _ K 12 62 4.4 
Moyenne 13 65 4.2 17.85 
19 » Chaux K 13.65 5.4 


20 5 » K 11.65 5.0 
Moyenne 12.65 5.2 17 85 


{f) Potasse du Supra déduite, 


= AG 


-(1) Potasse du supra déduite, 


at > Ph,précip, , — ..18.19 60 
22 3  — 18.47 5.0 
Moyenne 18.33 LS: 

23 > » K 23 24 8.5 
24 9 » K 22,00 9.1 
. Moyenne 22.62 8.8 
25 » » Na 18.63 6.2 
26 » Na 19.95 6.8 
| Moyenne 19.29 6.5 

27 % super — 19.02 4.3 
28 » » — 17,53 4.6 
: : Moyenne 18.73 4.5 
29 » » K “25.35 9.1 
30 » L K 26.20 10.1 
Moyenne 25.78 9.6 
31 » » Na 24445 7.1 
32 % » . Na 22.40 6,0 
Moyenne 23.43 6,6 

33 +». Scories ‘— 18.74 47.6 
34 D  . > — 1%70 7.0 
È Moyenne 18.22 7,3 
735 » » K 23.30 13.0 
36 >» K 21.05 13.1 
. Moyenne 22.18 13.2 

37.2, > Na - 20.15 9.2 
38.» » Na 18,43 9.3 
x Moyenne 19.29 9.3 
39 » POScitr. Suprasod. À— 20.08 10.9 
40 » — 20.03 10.0 
Moyenne 20.06 10.5 

:, 41 9 » K 21.80 14.0 
42 5 » K 20.40 13.5 
Moyenne 21.10 13,8 

43 » POñîtot. SupraB — 18.82 11.9 
44 3. 0 .— 17.20 12,0 
. Moyenne 18.01 12,0 

45 0 > 7 K 21.83 14.7 
46 » » K - 19.65 13.9 
. Moyenne 20.74 14.3 

47 9 POS citr. Supra pot. — 24,51 11.7 
48 % » — 22.65 11.9 
| Moyenne 23.58 11.8 
49. » > Na 22.00 11.8 
50 >» » Na ?r18.12 11.0 
4 Moyenne 20.06 11,4 
ST > K 25.70 16,0 
52 » » © K(1) 23.58 15.0 
Moyenne 24.64 15.5. 


23.83 


31.42 


25.79 


23.23 


35.38 


30.03 


| 25.52 


35.28 
28.59 


30,56 


_ 34.90 


-30.O1 


35.04 


35.38 


31.46 


40.14 


It 


252 


148 


100 


226 


-143 


324 


. 200 
236 
. 317 
.226 
320 
326. 
353 


4r4 


78 
176 | 
104 
70. 
229 


159 


227 
140 
166 


222 


227 
177 


291 
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Afin de faciliter l'interprétation des résultats, nous groupons ceux-" 
ci dans les tableaux suivants : 
Tableau III. 


ACTION DES ENGRAIS PHOSPHATÉS EN FUMURE COMPLÈTE : Az-P,O.-K,0. 


Muyennes Augm, par PhO, 
des récoltes TR 
enpoids enp.c. 


17-18 Sansacide phosph. Az Potasse 17.85 — — 
23-24 Ph. bicalcique É > > . 31.42 13 57 76 
29-30 Superphosphate » , 35.38 17.53 98 
35-36 Scories » » 35 28 17.43 97 
‘ 41-42 Supra A. sod. Ph. citrate » » 34.90 17.05 96 
45-46 Supra B. Ph. total » » 35.04 17.19 96 
51-52 Supra potas. Ph. citrate » » 40.14 22.39 131 


Les engrais phosphatés ont-à peu près doublé les poids de 
récolte. Leur action a donc été très prononcée et permet de faire 
utilement les comparaisons. 

Le superphosphate, les scories de déphosphoration, les phos- 
phates désagrégés « Supra À » sodique et « Supra B »() se sont 
montrés de valeur à peu près identique, les augmentations de 
récoltes obtenues à leur intervention étant de 96 à 98 pour cent. 
La fumure au phosphate désagrégé « Supra » potassique, complété 
‘au même taux de potasse que les précédents par une addition de 
potasse sous forme de carbonate, a fourni des rendements nette- 


ment supérieurs, l'excédent par rapport au témoin sans engrais 
phosphaté étant de 131 p. c. 


COMPARAISON DU PHOSPHATE DÉSAGRÉGÉ SODIQUE A, À FORTE 
SOLUBILITÉ DANS LE CITRATE D'AMMONIAQUE, AVEC LE PHOS- 
PHATE DÉSAGRÉGÉ B, A FAIBLE SOLUBILITÉ. 


Les doses de phosphate A ont été calculées en soluble citrate. 
Celles de phosphate B, en acide phosphorique total. 


* Tableau IV. 
Moyennes de deux pots. 


EE —— 
1fe récolte 2° récolte Somme 
grs grs grs 
Phosph. désag. sod. A. 
39 et 40 : Soluble citrate 90 p. c. 20.06 


10.50 30.56 
Sans potasse 


{1} En France, pur suite du dépôt antérieur d'une merque, « Supra », les deux produits 
portent les marques respectives P.D.S,A. et P.D.S.B. 
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Phosph. désag. B. 


43 et 44 | Soluble citrate 50 p. c. | _ 18.07 12.00 30.01 
Sans potasse | 
Phosph. désag sod. À. | 
| Soluble citrate 90 p.c. ? 
Avec potasse. 
Phosph. dèsag. B. 1 

< Soluble citrate so p c. 20.74 14.30 35.04 

| Avec potasse. 


21.10 ° 13 80 34 90 


Les rendements obtenus en première culture avec le phosphate 
désagrégé B sont restés un peu inférieurs à ceux constatés avec 
le phosphate désagrégé A. Mais à la seconde culture l'écart s’est 
trouvé compensé, en sorte que les deux phosphates ont fourni 
sensiblement le même poids de substance végétale. 

Dans ces essais, les fumures à base de phosphate désagrégé 
Supra À et B se sont montrées sensiblement de même valeur. 

Toutefois, avant de considérer ces résultats comme définitifs, 
il conviendrait d’en obtenir la confirmation par de nouvelles 
expériences faites suivant une gradation des proportions d'acide 
‘phosphorique employées à la fumure. Il faudrait s’assurer ainsi si 
la dose minimum d’acide phosphorique soluble au citrate contenue 
dans la fumure à base de supra B n’a pas suffi au développement 
normal de la récolte, en telle sorte que l'excédent n’ait pas trouvé 
.son utilisation. 


Tableau V. 


ACTION DES ENGRAIS PHOSPHATÉS EN L’ABSENCE DE CARBONATES DE POTASSE 
ET DE SOUDE. 


‘Influence de la basicité, 


: Moyennes . Augment. 
ù des récoltes par la 
: basicité 

grs poids p.c. 
21-22 Ph, bicalcique Az Sans K-Na 23.83 — — 
27-28 Superphosphate » » 23.23 — — 
33-34 Scories > » 25 82 . 1.99 8 
39-40 Supra À sod. Ph, citr. » » 30.56 7:03 30 
43-44 Supra B Ph. tot. ; > 30.01 6.48 28 
47-48 Supra potas. Ph. citr. » » 35.38 12,35 49 (4) 


Les deux engrais non basiques, phosphate bicalcique et super- 
phosphate, ont fourni des rendements très rapprochés. En les 


(4) Le Pb. Supra K apporte de la potasse. 
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prenant pour base — 100, nous constatons que les engrais basiques 
ont donné respectivement les augmentations ci-après : 


Scories. . . +. . | 5.5. & 8% 
Ph. Supra A. sodique Ph. soluble citrate +. + + 30°/, 
Ph. Supra B Ph. total . . . . . + + + 28°/o 


Ph. Supra potassique Ph. sol. citrate . + « + A49°/, 


L'influence de la basicité de l’engrais ressort de la comparaison 
de ces chiffres. Elle augmente les poids récoltés de 8 p. c. avec 
les scories, de 30 et 28 p. c. avec les Ph. Supra A sodique et 
Supra B et de 49 p. c. avec le Ph. Supra potassique. Il y a à tenir 
compté, pour ce dernier, de la part revenant à la potasse y contenue. 


Tableau VI. 
ACTION DES ENGRAIS PHOSPHATÉS AVEC OU SANS CARBONATE DE SOUDE 


Moyennes Augm. par Na,O 
des récoltes 


grs grs Pe Ce 
21-22 Ph. bicalcique Az 23.83 _ = 
25-26 » » Soude 25.79 1.96 9 
27-28 Superphosphate » — 23.23 — : 
31-32 » »  Soude 30.03 6.80 29 
33-34 Scorics » — .. 25.52 . — 

37-38 > » Soude 28.59 3.07 12 
47-48 Supra potas. Ph. citr, » — 35.38 —_ 

49-50 » >  Soude 31.46 3:92 —12 


L'addition de carbonate de soude aux engrais phosphatés a eu 
des conséquences diverses. 

Avec la fumure au superphosphate, le carbonate de soude a 
produit une augmentation sérieuse de récolte. Il a donné notable- 
ment moins avec le phosphate bicalcique et avec les scories. Enfin, 
employé avec Ph. Supra potassique, il a produit une FRnon 
du rendement. 

La soude sembleraït avoir eu, dans certaines de ces cultures, un 
rôle alimentaire, notamment avec les scories. Mais elle a agi 
surtout par sa basicité, comme cela ressort bien dans les cultures 
avec superphosphate. En neutralisant l’excès d’acidité de celui-ci, 
elle augmente considérablement son pouvoir fertilisant. D'autre 
part, associé au Ph. Supra potassique, le carbonate de soude a 
nui aux rendements: [ci l’alcalinité du sel sodique venant s’ajouter 
à celle du phosphate, a pu se trouver en excès. 

Dans ces conditions, nous ne pouvons conclure à une action 
fertilisante de la soude sur nos plantes d'expérience. 
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Tablrau VIL 


ACTION DES ENGRAIS PHOSBHATÉS AVEC OU SANS CARBONATE DE POTASSE 


Influence de la potasse 


Moyennes  Augm.par KO 


des récoltes 


gts grs p.c. 
21:22 Ph. bicalcique Az — ° 23-83 — — 
23:24 » , Potasse 31.42 7.59 32 
27-28 Superph. , — .23:23 —- — 
29-30 » » Potasse | 35-38 12,15 52 
33-34 Scories , . — 25.52 . — — 
35-36 » » Potasse 35.28 9.76 38 
39-40 Supra A.Na cita, » — 30.56 = = 
4t-42 , » Potasse 34.90 4.34 14 
43-44 Supra B tot. » — 30.07 _ _— 
45-46 » : » Potasse 35.04 5:03 17 
47-48 Supra K citr. » — 35.38 — — 
51-52 » » Potasse k 40.14 4.76 13 


L'addition de potasse sous forme de carbonate a procuré, dans 
tous les cas, une très sensible majoration du poids des récoltes. 

Le gain est important dans les cultures avec superphosphate, où 
il atteint 52 p. c. et dans celles avec phosphate bicalcique où il est 
de 32p. c. 

Il est considérable aussi avec la fumure à base de scories de 
déphosphoration : 38 p.c. 

Il est encore notable avec les engrais basiques « Ste »: 14, 
17 et.18 p. c. - 

Le sel potassique a agi comme fertilisant, puisqu'il a amené des 
augmentations de rendement importantes aussi bien en présence 
des engrais basiques qu'avec les engrais acides. 

Il est certain d’autre part qu’il a agi à raison de son alcalinité 
en neutralisant l’acidité du superphosphaté. 

En effet, l'augmentation de récolte obtenue par le carbonate de 
potasse en présence du superphosphate est 2 à 3 fois plus forte 
que celle obtenue avec les phosphates désagrégés. 

L'augmentation est plus forte également en présence de phos- 
phate bicalcique. Dans ce cas et dans le précédent, il est permis 
d'admettre que l’alcalinité du sel potassique a joué un rôle utile en 
saturant les acides résultant de la nitrification de l’engrais azoté 
ammoniacal. 

Enfin, en présence de scories basiques nous enregistrons aussi 
une augmentation importante de rendement par l'emploi du carbo- 
nate de potasse. Cette augmentation, supérieure à celle obtenue 


MATE 


en présence des phosphates désagrégés paraît devoir être attribuée 
partiellement à une cause autre que celle dévolue à l'élément nutritif 
potasse. Mais:ily a lieu d'observer que nous sommes ici en présence 
d'un complexe, les scories, renfermant à côté des combinaisons 
phosphatées, d'autres éléments capables d’influencer la végétation. 

Quoi qu'il en soit, l’action de la potasse sous forme de carbonate 
apparaît double : comme fertilisant, elle est constante, aussi bien + 
avec les phosphates basiques qu'avec les phosphates acides. 
‘Comme neutralisant, elle se manifeste surtout en présence du 
superphosphate. 

L'action fertilisante de la potasse contenue dans le Ph. Supra 
potassique résulte de la éomparaison entre les résultats obtenus 
‘par ce produit ét ceux donnés par le Ph. Supra À sodique et le 
Ph. Supra B. Nous les groupons dans le tableau VIII. 


Tableau  VIIL 


ACTION DE LA POTASSE CONTENUE DANS LE PH. SUPRA POTASSIQUE 


Récoltes Augmentation | 
à séchées par la potasse du Supra 
L à l’air A —— 
Le LES gts en poids enp.c,. 
39-40 Supra À sod, Ph, sol. Az 30.56  — — 
43-44 Supra B sod. Ph, tot. » 30.01 ._— — 
Moyenne - ; | 30.29 *  — — 
46 48 Supra potas. Ph, sol. citr. » 35.38 5-09 | 16.8 


. Le Ph. Supra sodique A, n° 39 et 40 ; le Ph. Supra B, n°* 48 et 
44, sont comparables comme alcalinité au Ph. Supra potassique, 
n° 47 et 48. - 

-Ce dernier a produit en moyenne 16,8 pour cent en plus que les 
premiers. Cette augmentation-est attribuable à la potasse du phos- 
phate Supra potassique dont l’efficacité se trouve aïnsi mise en 
évidence. 

- Dans les cultures n°° 51 et 52 le phosphate Supra sait a 
été additionné d'une ‘quantité de carbonate de potasse telle que la 
dose totale de cet élément soit égale à 1 gr. 50, comme dans les 
pots fummés à la potasse. Les rendements obtenus ont dépassé tous: 
les autres. L'augmentation constatée est due à la fois à la potasse 
‘du phosphate et à la potasse ajoutée. Mais il semble bien qu’à côté 
de la basicité et de la potasse du phosphate désagrégé, d’autres 
éléments sont entrés en jeu pour amenerles majorations constatées. 
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. CONCLUSIONS. 


Les conclusions suivantes se dégagent de nos essais de 1922 : 
1° Nos expériences antérieures concluant à la grande valeur 
-fertilisante des phosphates désagrégés sont confirmées. 
2° Le phosphate désagrégé « Supra B>» à faible solubilité dans 
le citrate d’ammoniaque (50 p. c.) s’est montré comme un engrais 
phosphaté très efficace. : + 
3° Comparé au « Supra A > à forte solubilité dans le citrate 
d’ämmoniaque, il a fourni, aux doses employées, des résultats 
pratiquement semblables. 
4° La potasse des phosphates désagrégés s’est montrée active 
comme fertilisant. 
5° La soude des phosphates désagrégés a foutu des résultats 
contradictoires qui ne permettent pas de lui attribuer un rôle de 
fertilisant. 
6° La potasse et la soude ont agi favorablement comme neutra- 
lisants en présence d'engrais non basiques. 
7° La basicité des phosphates désagrégés a été favorable à nos 
cultures. [l en a été de même, quoique à un degré moindre, avec 
les scories de déphosphoration. - 


J. GRAFTIAU:. 


Directeur principal du Laboratoire d'analyses de l'Etat à Louvain, 
avec la collaboration de M. HARDY, chef des travaux. 


Expériences sur l’arrière-action? des engrais phosphatés. 


Congrès des Stations agronomiques et des Laboratoires agricoles belges 
Cinquantième anniversaire 1923. 


Dans nos essais de 1921 @), nous avions conclu que deux récoltes 
successives, faites la même année, avaient utilisé environ 50 pour 
cent des engrais phosphatés mis en expérience : superphosphate, 
scories de déphosphoration, phosphates désagrégés « Supra » et 
« Vesta », phosphate bicalcique. 

Il nous a paru intéressant de constater dans quelle proportion 
les 50 pour cent restés dans le sol pouvaient encore agir sur la 
végétation au cours d’une seconde année de culture. 


(t} Expériencessur la valeur fertilisante du Phosphaté désagrégé « Supra », par J. Graftiau. 
avec la collaboration de J, Glele et P. Hardy, Bull. de la Soc. Chim. de Belgique, t. 91, 1922. 


F6 AGE 


À cette fin la terre des pots a été retravaillée pour recevoir de 
nouvelles emblavures et a reçu une nouvelle fumure à base d’azote 
et de potasse, mais sans addition de matières phosphatées. 

Chaque pot de culture a reçu 2 grammes d’azote sous forme de 
nitrosulfate d’ammoniaque et 3 grammes de potasse sous forme 
de sulfate. 

On ya semé en culture principale de l'orge et, après récolte de 
celle-ci, des choux fourragers. 


‘NOTES DE CULTURE. 


20 mai Travail de la terre. 

27 mai. Application dans chaque pot des engrais azotés et 
potassiques. 

29 mai. Plantation de 24 graines d’orge par pot. - 

12 juin. Laissé 18 plants par pot. 

15 juillet. Epiaison. 

21 juillet. Récolte en vert. 

Les récoltes ont été ensuite séchées et pesées. 

10 août. La terre de chaque pot ayant été à nouveau retra- 
vaillée, on a ajouté 1 éramme d’azote sous forme de nitrate 
ammonique. 

12 août. Semis de graines de choux fourragers. 

25 octobre. Récolte. 

: Le tableau 1 donne le détail des pesées de récoltes séchées 


à l'air. 
[ 
Tableau T. 
/ CULTURES DE 1922 SUR ARRIÈRK-ENGRAIS PHOSPHATÉS 
1'e récolte 2% récolte Rite totale 

Orge : Choux four. par pot 
1 Az +-K20 . * 12.90 18.1 
2 » . 13.90 19.9 
Moyennes 13.40 17.5. 30.90 
3 ; » Chaux rer 18.6 
4 Fi 2; , 12.85 18.9 ; 
Moyennes | | 12.00 18.8 30.80 
s 0 Ciment 11.95 10.1 
6 7» »> 12.72 : 9.2 
Moyennes ; - 12.34 9:;7 22.04 
7 - > Super 25.92 20.2 
8 NE » 27,50 19.5 | 
Moyennes : 26.71 9,9 . 46.61 
9 » Scories 26,98 22.4 
10 > : » 23.40 22.9 


Moyennes 25.19 22.7 .- 47,89 
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II » Ph. Vesta 23.30 19.9 

12 » » ‘22.80 22.2 
"2305 21.1 44,15 

13 | ; Ph. Supra 23.95 256. 

14 » » 23.13. 22,0 
23,54 23.8 47.84 

15, . »  Ph.précip. 23.85 . , 22.9 

16 » » ° 21.75 20.2 
! ; 22.80 ° 21.6 44.40 


Afin de rendre plus intelligibles les résultats obtenus, nous les 
représentons dans le tableau Il, portant en regard les récoltes 
des deux années consécutives, avec les augmentations de poids 
dues à une fumure unique d'acide phosphorique, exprimées en 
grammes et en pour-cent. 


| Tableau IL. 


COMPARAISON DES RÉCOLTES CONSÉCUTIVES DE 1921 ET DE 1922 
Deux récolles de 1927 - Deux récolles de r922 
Poids Augmentation Poids Augmentation 
ET _ RS 
absolue en p. c. absolue en p. c. 

: grs 7 gts gTs grs 
1-2 Témoins 30,25 — 30.90 _— _ 
3-4 Chaux 33.10 2.85 8.6 30.80 . -0.10 — 
5-6 Ciment 33.95 3.70 11.2 22.04 : -8.86 — 
7-8 Super $1.7%0 21 45 64.8 46.61 15.71 SI 
9-10 Scories 46.70 16.45 49.7 47.89 16.99 55 
11-12 Ph. Vesta 49:30 19.05 57.5 44.15 13.25 43 
13-14 Ph. Supra 49.15 18.90 57.1 47.34 16.44 : 53 
15-16 Ph. bicalcique 51.90 21.65 65.4 44.40 13 50 44 


L'examen des chiffres représentant les ndements en seconde 
année de culturé fait constater que l’arrière-action des engrais 
phosphatés a été très importante. 

Comparés aux rendements obtenus sur fumure sans acide phos- 
phorique, ceux fournis par les engrais phosphatés marquent les 
augmentations respectives suivantes : 


_Arrière-engrais superphosphate CHR 
» »*  scories de déphosphoration - 55°} 
» »* phosphate désagrégé Vesta 43 °/, 
» » » » Supra . 53 °/, 
» »* phosphate précipité . 44°}, 
Soit en moyenne 49°! 


En première année de culture les augmentations correspon- 
dantes étaient de 6,48 — 4,97 — 57,5 — 57,1 et 65,4, soit en 
moyenne 59 *;.. 
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L'ensemble des récoltes avec acide phosphorique était : 


En première année de culture de 249 grs. 
En deuxième » » 230 grs. 


- La conclusion à tirer de ces essais, est que l’acide phosphorique 
des divers engrais mis en expérience et non utilisé en première 
année de culture, a été largement utilisé par les cultures de seconde . 
année. Ils n’ont pas rétrogradé dans le sol vers des combinaisons 
moins absorbables par les plantes cultivées. 


J. GRAFTIAU, et - P. HARDY, 


Directeur principal Chef des travaux chimiques 
: au Laboratoire d'analyses 
_ de l'Etat, à Louvain. 


Expériences sur la valeur fertilisante du snlfo-nitrate ammoniqne. 


Congrès des Stations agronomiques et des Laboratoires agricoles belges 
Cinquantième anniversaire 1923. 


La Belgique à reçu de l’Allemagne, au cours de l’année 1921, 
au titre de Réparations de dommages de guerre, des quantités 
importantes d’un engrais azoté synthétique formé de sulfate 
d'ammoniaque et de nitrate d’ammoniaque. 

Cette substance, dont de nombreux échantillons ont été analysés 
dans notre laboratoire, se présente sous l’aspect d’une poudre 
granuleuse blanche, cristalline. Sa teneur moyenne, résultant de 
nos analyses, est de : 


Azote nitrique | 8.39 
Azote ammoniacal 18.82 
- Total 27.21 


Ce mélange renfermant l’azote sous les deux formes assimi- 
liables, nitrique ét ammoniacale, devait être considéré a priori 
comme un fertilisant de grande valeur. Néanmoins l’expérimenta- 
tion était nécessaire, tant pour confirmer les déductions tirées de 
- la composition favorable de l’engrais, que pour en mesurer les 
effets. C'est ce qui nous a engagés à instituer les essais dont nous 
donnons ci-après le compte rendu. 


Dispositif des essais. 
Ces essais ont été faits conjointement avec ceux ayant trait aux 
phosphates désagrégés, auxquels nous renvoyons pour tous les 
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détails d'installation et d'exécution (). La seule différence résulte de 
l'introduction dans nos cultures d’expériences, de séries affectées 
à l'essai du nouvel engrais azoté en comparaison avec le nitrate de 
soude, en association, soit avec du superphosphate et du sulfate de 
potasse, soit avec du phosphate RcAICIque et du sulfate de potasse, 


Bases de fumure. 

Azote 1 gr. 50 — 9 gr. 39 de nitrate de soude ou 5 gr. 50 de 
sulfo-nitrate d'ammoniaque. 

Acide phosphorique 0 gr. 75 —5 gr. 26 de superphosphate, ou 
1 gr. 86 de phosphate bicalcique. 

Potasse 2 gr. == 3 gr. 98 de sulfate de potasse, 

Après la récolte principale d'avoine, il a été fait une deuxième 
emblavure en chou-fourrager, sans nouvelle addition d'engrais. 

Les résultats obtenus sont condensés dans le tableau ci-après. 


TABLEAU DES DEUX RÉCOLTES 


Poids Compa- Poids Compa- 


des raison des raison 
ENGRaIS N° Récoltes des Récoltes des 
Avoine rende- Chou-fourrager rende- 
gr. ments gr. ments 
Nitrate de soude , , . 7 34.60 15.73 
Superphosphate | 8 . 36.40 14.66 
Sulfate de potasse . Moyennes 35.50 100 15.39 100 
Suifo-nitr. d'ammontaque 19 45.80 | 6,25 
Superphosphate . , | 20 41.90 6.35 
Sulfate de potasse . . \ Moyennes 43.85 123 6.30 41 
Nitrate de soude 15 39.40 14.66 
Phosphate bicalcique. . 16 36.60 13.12 
Sulfate de potasse Moyennes 38.00 100 13.64 100 
Sulfo-nitr. d'ammoniaque 17 48.30 7.16 
Phosphate bicalcique, 18 44,00 -8.46 
Sulfate de potasse . Moyennes 46.15 121 7.81 s7 


La comparaison des rendements obtenus en première récolte sur 
avoine donne lieu aux constatations suivantes : 

En association avec le superphosphate et le sulfate de potasse, 
le sulfo-nitrate d’ammoniaque s’est montré supérieur au nitrate de 
soude. Il à fourni comparativement à celui-ci un rendement de 123 
pour cent. 

En association avec le phosphate bicalcique, son rendement 


() Expérlences sur la valeur fertilisante du Phosphate désagrégé « Supra », pay’ 
J, Graftiau, avec la collaboration de J. Glele et P. Hardy. Bulletin de La Société chimique 
de Belgique, t, 31, 1922. 
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comparatif avec le nitrate de soude a été de 121 pour cent. 

Mais la seconde récolte, en choux fourragers, a rétabli sensible- 
ment l'équilibre entre les deux engrais. En effet, les poids obtenus 
en additionnant les deux récoltes donnent : 


Superphosphate æ Nitrate de soude { 50 gr. 89 
Sulfate de potasse Sulfo-nitrate ammonique 50 gr. 15 
Phosphate D E Nitrate de soude \ 51 gr. 64 


- Sulfate de potasse 


Conclusions. 

Dans nos essais, le sulfo-nitrate d'ammoniaque s'est montré un 
fertilisant d’une remarquable activité, dépassant notablement en 

, rapidité d'action celle du nitrate de soude. | 

Toutefois, en seconde culture, le nitrate de soude resté dans le 
sol a continué son action et rétabli l'équilibre dans la somme des 
deux récoltes. 

Il en résulte que ces deux engrais azotés peuvent être considérés 
comme étant sensiblement de même valeur fertilisante sur les 
plantes mises en expérience, mais que le sulfo-nitrate ammonique 
conviendrait plus particulièrement dans les cas où l’on veut exercer 
sur l’emblavure une action particulièrement rapide. 

Il est à noter, en outre, que le sulfo-nitrate ammonique serait 

surtout en situation pour la fumure des plantes redoutant la 
présence d’une dose importante de soude, par exemple de betterave 
à sucre. 
- Enfin, il convient de ne pas perdre de vue que le sulfo-nitrate 
d'ammoniaque, en se nitrifiant dans le sol, met en liberté des acides 
susceptibles de provoquer la décalcification du sol. 11 y aurait donc 
lieu de parer en temps opportun au besoin du sol en calcaire. 


Sulfo-nitrate ammonique  i 53 gr. 96 


CE . 
P. BRUYLANTS, 


correspondant de l'Académie. 
Contribution à l'étude de la réaction des composés organo-magnésiens 
‘sur les nitriles. 
LES NITRILES &« AMINÉS. 


J'ai montré précédemment() que le bromure d’éthyl-magnésium 
réagit sur le nitrile $ diméthyl-amino-butyrique 
| | CHy— CH — CH, — CN 
N (CH 


(:) Bull. Soc. Chlm. de Belg., XXXII, 266, 1928. 
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en éliminant une molécule de diméthylamine et en fournissant les 
produits de polymérisation des nitriles crotoniques. 

Quoique le fait n’ait pas encore été vérifié, il est sr6bablé q qu’on 
pourra étendre cette réaction à tous les nitriles 8 aminés; ce qui 
autorise à le croire c’est le peu de stabilité de ces composés vis à-vis 
des nitriles « et y aminés ; ce manque de stabilité rappelle d’ailleurs 
entièrement la tendance à la déshydratation plus marquée des 
nitriles 8 hydroxylés que des dérivés correspondants « et . | 

Dans cette note, je décrirai les résultats obtenus en soumettant 
à l’action de divers composés organo-magnésiens quelques nitriles 
« aminés tertiaires ; les différents termes mis en œuvre s'étendènt 
des composés en C, aux composés.en C, et ils possèdent tous une 
chaîne normale. . - 

Il me semblait intéressant d'entreprendre its étude ; on pouvait 
espérer, en effet, que dans ce cas la réaction synthétique de Blaise 
s’effectuerait normalement, car, d’une part, on n'avait pas à craindre 
la formation de nitriles non saturés par élimination d’amine sous. 
l'action du composé organo-magnésien et, d'autre part, On pouvait 
supposer que ces nitriles, en raison du voisinage immédiat du 
radical basique, ne pourraient réagir sous leur forme pseudo- 
acide, ce qui entraîne, comme je l’ai montré précédemment, la 
production soit de polymères nitriliques, soit de divers produits de 
condensation. 

En réalité, la réaction s’est faite suivant un schéma absolument 
différent et, dans aucun des cas examinés, je n'ai pu mettre en 
évidence la formation de cétone. - 
= La réaction s’est produite piesAts exclusivement suivant le 
schéma que voici : 


CN RE 

R’ CN 
H—C—N<+ Me — M LH—C—N< (x: 

| x x ‘a 

kR ; 


Cette réaction est parfois accompagnée de la réaction acces- 
soire suivante : 


EN | OR 
| Pa | 
2H— C—N< + EME a dre RLH—C—N< (2) 
H—C— .N< 
| 
R. 


La réaction (1) revient à une synthèse connue depuis longtemps : 
le groupement MgX du magnésien s'empare d’un groupement 
négatif soudé au radical hydrocarboné 
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X’ 
R. MEX + R'X Mg € +RR. 
X 
Je ne pense cependant pas qu’elle ait été signalée déjà dans le 
cas des nitriles, sauf en ce qui concerne le cyanogène, qu’un 
excès d’organo-magnésien transforme en cétone. Cette réaction 
découverte par Béhal se formule ainsi : 


CN —CN+2M d R N'a 7 
— C 2 « —>R—C—R+Mg 
x l NGN. 
NMgx 


J'’ajouterai que j'ai montré précédemment, en collaboration avec 
J. Gevaert (, que cette réaction se produit d’une façon tout à fait 
accessoire dans le cas du nitrile vinylacétique : 


78 2: 
2C$H$CN + a ur (CoHs}e + die +R—R. 


Peut-être pourrait-on rapprocher jusqu'à un certain point la 
réaction que je signale ici de la décomposition de ces nitriles « 
aminés sous l’action des bases ; L. Henry % a montré en effet que 
- cette décomposition qui se fait avec rupture de la soudure carbonée 
entre CH et CN fournit en quantité équimoléculaire l’aldéhyde du 
degré de carburation inférieur, l'acide cyanhydrique et l’amine : 


CN 
Ïl 

H—C—N< —>HC=O0-+HCN+HN< 
( | 
R R 


Les nitrites aminés dont je me suis servi dans ces expériences 
sont exclusivement des dérivés tertiaires. J'ai choisi ceux-ci dans 
le but d'éviter les complications du côté du groupemènt aminé ; 
j'ai utilisé de préférence les dérivés pipéridiques qui s obtiennent 
facilement à l’état de pureté. 

Ces nitriles ont été préparés par la méthode de É Henry (4) : 
celui-ci signalait, en 1894, d’une part, l'aptitude réactionnelle 
spéciale du groupement alcool dans les nitriles alcools «, qui leur 
permettait de réagir dès la température ordinaire avec les amines, 
d'autre part, l’éthérification très rapide des aminoalcools & par 
l'acide cyanhydrique : deux réactions qui conduisent aisément aux 
amino-nitriles «. 


(1) Ball. Soc. Chim. [3], XXXI, 464, 1904. 

() Bull. Acad. roy. de Belg., 71, 1923. 

(8) Ibid, 749, 1904: 

(4) Bull. Aead. roy, de Belg., XXVIII, 257, 1894. 
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La méthode de préparation a cependant été légèrement modifiée ; 
il est en effet inutile d'opérer soit avec HCN libre, soit avec la 
combinaison bisulfitique de l’aldéhyde et KCN: la réaction 
s'effectue tout aussi facilement et avec des rendements presque 
quantitatifs en opérant avec le mélange équimoléculaire d’aldéhyde, 
du chlorhydrate de l’amine et du cyanure de potassium. L’ordre 
d'introduction de ces divers réactifs peut d’ailleurs être modifié à 
- volonté. 

Voici, à titre d'exemple, la préparation du nitrile « pipérido- 
propionique : on neutralise exactement une molécule de pipéridine 
au moyen d'HCI ordinaire ; à cette solution on ajoute la solution 
concentrée d’une molécule de KCN : il y a échauffement et 
précipitation partielle de KCI. On ajoute alors en agitant constam- 
ment et en refroidissant énergiquement une molécule d’aldéhyde 
acétique : il y a bientôt séparation en deux couches. On décante la 
couche supérieure, et après saturation de la couche aqueuse par 
K,CO; on extrait encore un peu de produit. Après distillation, de 
préférence sous pression réduite, on obtient le nitrile « pipéridique 
avec un rendement dépassant 90 °/.. 


LE NITRILE «& PIPÉRIDO-PROPIONIQUE. 


Cé nitrile a déjà été décrit par Knoevenagel (#), Il a été soumis à 
l’action du bromure de méthyl-magnésium. Un essai préliminaire 
ayant montré qu'il se produisait un dégagement gazeux lors de 
l'addition du nitrile au magnésien, on a opéré avec un excès de 
celui-ci; pour une mole de nitrile on a employé 1 1/2 mole de 
CH,MgBr. Le dégagement gazeux est de six litres environ. Durant 
la décomposition par l’eau, il se manifeste une odeur très forte 
d’acide cyanhydrique ; l’extrait éthéré, possédant aussi une forte 
odeur prussique, est laissé quelque temps au contact d'une solution 
alcaline concentrée; il est ensuite soumis à la distillation, à l'air 
libre d’abord jusqu’à 200°, puis sous pression réduite, de crainte de 
décomposition. On isole rapidement deux produits, dont l'un 
distille à 149°-150° sous 757 millimètres, l’autre à 124"-125° dans 
le vide de 0,1 millimètre et sans décomposition appréciable à 
294°.297° sous 763 millimètres. Rendement : 51 grammes du 
premier et 22 grammes du second. : 

Fraction 149°-150°. 

Dosage d'azote (Dumas) : Ÿ lé 

S. Y. H. t. N°. 


0,1367 13,200. ’ 769,6 149 13,54 


(1) Ber., XXX VI, 4084, 1904. : 
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La détermination du poids moléculaire par la méthode de Meyer 
donne les résultats suivants : 


S. V. ; He t. M. 
0.0606 L 1,6 cc. 745,2 15° 123 
0,1 482 29,0 745,2 15° 125 
Ces données correspondent bien à la formule € 
CHEN © où CH4yoN.CH. 
qui exige N°/.— 11.02 — 127. 


Ce produit est ar qui a pris naissance par la 
réaction suivante : : 


CN CH, 


| Br 
H — C — NC;H49 + Mg 
NCH;, 
CH; 
Ce produit a été décrit il y a fort longtemps par Ladenburg (". 
Il accuse les constantes suivantes : 
D 20/4 = 0,8389, 
RMp = 40.52. 


Fraction éb. 294°.297. 


Voici les détérminations qui ont été faites sur cette fraction : 
Dosage d'azote (Dumas) : 


No = 1,4491. 
La valeur calculée est 40.26. 


S. : V. H. t. N°} 
0,2224 22,8 cc 771,2 15° 12,08 
012412 33,9 77015 15° 11,90 
Combustion : | 
S. : CO. H,0. C Jo. H °/. 
0,2002 0,5470 0,2363 74.6 13.0 


Le.poids moléculaire trouvé par cryoscopie dans le benzène est 
voisin de 220°. 
Poids CH, = 24 gr. 15. 


S. 
04455 
0,9023 
1,1918 


ât. 


0,455 
0,858 
1,120 


M. 

202 
218 
220 


Ces chiffres correspondent bien à la formule C,,H.,N,, qui exige 


C %fo = 75.0, 


(1} Ber. 14, 1848. 


H 9, =: 12.5, 


N % = 12.5, 


M — 224. 


+ PE 


Quand à la formule de structure de ce corps d'après sa genèse, 
on peut le considérer comme le 2.3 dipipérido-butane : 


CHs 
H — : — NCH49 
e —— H— : — NC;H4o 
da, 


résultant de la réaction suivante : 
° CN ° CHy 
] TB — CN | 
2H—C—NOHo + M8 > CHs— CH MC LH-C-NoHy 
: Br Br | 


CN H—C—NC Ho 
| 


CH 


Je n'ai cependant pu prouver que le gaz dégagé dans cette 
réaction est bien de l’éthane. Par suite d’un accident, il ne m'en est 
resté qu’un litre environ, qui a été condensé dans l’air liquide ; 
son point d’ébullition n’est pas net : sa tension de vapeur atteint 
une atmosphère vers — 140° et il distille totalement sous cette pres- 
sion entre — 140° et — 100. La détermination du poids du litre 
normal de ce gäz a donné la valeur 1.054, intermédiaire entre 
" celle du méthane et celle de l’éthane. 

Le dipipérido-butane 2.3 est un liquide incolore, dur moins lors- 
qu’il est distillé sous une pression très faible, peu soluble dans 
l’eau, soluble dans l'alcool, le benzène, l’éther. 

D 20/4 = 0,9178, Np2 = 1.4876, 
RMp = 70.25. La valeur calculée est 70.65 

Il donne très facilement un chloroaurate et un chloroplatinate 
très peu soluble dans l’eau ; le premier fond vers 210°-215° en se 
décomposant, le second vers 255° en se décomposant également. 

Lé dosage d’or dans le chloroaurate donne le résultat suivant : 


S. Au Au *h Au *}, calculé. 


0,2252 0,0988 43,9 43:75 


Le dosage de platine dans le chloroplatinate fournit aussi un 
résultat concordant : 


S. Pt. Ptof Pt°{, calculé. 


0,2195 0,675 30.7 30.74 
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L'isomère du 2.3 dipipérido-butane, le dérivé 1.4, est connu 
depuis longtemps : il bout à 290°.300 (1), 


LE NITRILE PIPÉRIDO-ACÉTIQUE. 


Ce produit, obtenu déjà par Klages et Margolinsky @}, ainsi que 
par Knoevenagel M}, se prépare aisément aux dépens de la solution 
* aqueuse de formol, de chlorhydrate de pipéridine et de KCN. 

Contrairement à ses homologues supérieurs en C, et en C,, 
c’est un corps solide fusible à 19. Par cristallisation lente, on peut 
l'obtenir sous forme de grands prismes monocliniques. 

La réaction a été faite avec le bromure de méthyl-magnésium, et 
l’on a mis en œuvre un tiers de molécule de nitrile pour une demi- 
molécule de magnésien ; le dégagement gazeux est très faible. 

La décomposition par l'eau s'accompagne de nouveau d’un fort 
dégagement d'acide cyanhydrique ; l’extrait éthéré, semblant se 
décomposer à la distillation à l’air libre, est distillé sous pression 
réduite : durant toute l'opération, le ballon récepteur se tapisse de 
cristaux et simultanément il y a dégagement d'HCN. Le produit 
solide n’étant autre que le cyanhydrate de la base, on a retraité tout 
le produit par une solution de soude caustique ; il a ensuite été 
séché sur KOH solide et redistillé à l’air libre. 

J'ai pu isoler ainsi. 16 grammes d’un produit bouillant à 128. 
129° (767 mm.) d’odeur analogue à celle de l’isopropyl-pipéridine 
isolée dans l'opération précédente. 

Le poids moléculaire déterminé par la méthode de Meyer es 
119. e : 


S. Y. H. t. M. 
cioébo 1 dé 748 15° 179 
Un dosage d’azote donne le résultat que voici : 
S. UV. H. t. N°. 
0,127 13,1 ce. 769,6 se du a 
Ce produit est donc l’éthylpipéridine décrit par Ladenburg 4}, son 
Ébul, 1289, N° = 12.38, M= 1:13; 


picrate, obtenu en milieu alcoolique sous forme d’un précépité 
-microcristallin, fond à 165°; Dennstedt 5) indique 163°. 


(1) TôRL. Ber., XXVIII, 8218. 1895. 
(2) Ber., XXXVI, 4193, 1904. 

(8) Ibid, XXXVIT, 4082, 1004. 

(4) Ber., XIV, 660. 

(6) Ibid., XXII, 2570, 1890, 
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Dans ce cas la réaction de substitution du groupe CN par le 
radical hydrocarboné de la combinaison magnésienne se fait donc 
avec un rendement relativement faible qui atteint environ 50 °/.. 
Il se forme aussi, mais en quantité plus minime, un produit supé- 
rieur éb. 200°-220° qui n’a pu être identifié. 


LE NITRILE & PIPÉRIDO-BUTYRIQUE. 
CN — CH — CH, — CHy 


l 
NC:H0 
Ce nitrile s'obtient aisément par le même procédé que les 
précédents aux dépens d’aldéhyde propionique. C’est un liquide 
incolore, d’odeur peu prononcée, éb.108°-1 10° sous 17 millimètres. 
Sous la pression atmosphérique il distille vers 218°-220°; mais 
dans ces conditions il se produit une légère décomposition avec 


* dégagement d’acide cyanhydrique. 


D 20}4 — 0.9245, No2o = 1.4628. 
“RMp = 45.27. La valeur calculée est 45.36. 


J'ai effectué la réaction de ce nitrile avec le bromure.de méthyl- 


. magnésium, avec le bromure de phényl- InREnSsIEm et avec le 


chlorure de benzyl-magnésium. 

La combinaison avec le bromure de Te a été 
faite avec une demi-molécule de nitrile, en employant un léger 
excès de combinaison magnésienne. L’addition de nitrile achevée 
le liquide est nettement séparé en deux couches ; la couche, 


inférieure visqueuse renferme Me où. On ne constate pas de | 


dégagement gazeux. Après: décomposition par l’eau on alcalinise 
fortement ; l'extrait éthéré distillé à la pression atmosphérique 
fournit, dès la première rectification, 63 grammes d’un produit 
éb. 173°-176°. Il y a une très minime quantité de produit supérieur 


formé de nitrile régénéré, mais le thermomètre ne monte pas 


au delà de 220°. 
Le dosage d'azote dans le produit obtenu donne le résultat 
suivant : 
S. Y. H. t. N ee 


dires 5 CCe 348,2 149 10.3 : 
Le poids moléculaire calculé d’après la. densité de vapeur St 
143.4. 


S. V. H. t. M. 


0,0795 13.4 760 170 143.4 


— 475 — 


Le méthyl-éthyl-pipérido-méthane : 


CH. 
"DCE NOUS 
ch CH 


qui doit prendre naissance dans cette réaction a comme poids 
moléculaire 141 et comme teneur en azote 9.92°;,. 

Dans cette réaction, la substitution du groupe CN par le radical 
hydrocarboné de la combinaison magnésienne est donc pour 
ainsi dire quantitative. : 

Le méthyl-éthyl-pipérido-méthane, qui, à ma connaissance, n’a 
pas encore été décrit, ‘est un liquide incolore, d’odeur basique très 
prononcée, éb. 175°-176° (768,4 mm.). 

D2o/4 — 0.8378, ° Np20 = 1.4506. 
RMp= 45.28 La valeur calculée est 45.66 


Le picrate, qui est assez soluble dans l’eau, s'obtient sous forme 
d’un précipité microcristallin en opérant en milieu alcoolique, 
Recristallisé de l’alcool chaud, ce produit fond à 96°-98-. 
Un dosage d'azote effectué sur ce produit donne le résultat que 
voici : . 
S. V. H. t. N° 


0,1597 19,2 CC. 757 10° 14 4 


La valeur calculée est N°; — 15.1, 

On obtient aisément l’iodométhylate de cette base en,la traitant . 
par la quantité équimoléculaire d'iodure de méthyle ; la réaction 
est complète au bout de quelques heures dès la température 
ordinaire et le mélange se solidifie intégralement. 

L'iodo-méthylate cristallise de l'alcool fort sous forme de 
longues aiguilles fusibles à 210°-212° en se décomposant. 

Le dosage d'iode donne un résultat assez concordant. 

S. Ag. 1. 1° 1 °}v calculé. 


0,1450  O,1175, __. 444 44.56 
.La combinaison du nitrile « pipérido-butyrique avec le bro- 
mure de phényl-magnésium a été menée comme les précédentes 
en opérant avec un tiers le molécule de nitrile et en léger excès de 
magnésien. L'extrait éthéré commence à distiller à l’air libre vers 
.240° ; comme on observe bientôt le dépôt de quelques cristaux de 
diphényle dans le réfrigérant, la distillation est arrêtée et le produit 
dissous dans HCI dilué; il reste un léger résidu insoluble qui est 
éliminé et la solution est encore extraite à l’éther dans le but d’éli- 
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miner tous les produits autres que les bases. ‘Après neutralisation 
par NH, et dessiccation sur KOH on soumet à la distillation et l’on 
récolte, après trois rectifications, 60 grammes d'un produit éb. 
275°-276° (7695). 
Ce produit accuse une teneur en azote de 6.75 DEL 
S. Ÿ. H. t. N 0/0. 


0,1943 11,400. 757.7 19° 6.75 
Le phényl-éthyl-pipérido-méthane qui doit prendre naissance 
dans cette réaction exige N °/ — 6.89. 
Le poids moléculaire déterminé par cryoscopie dans le benzène 
correspond à la valeur calculée : . 
Poids C,H,=—=24 gr. 85. 
S 


at.” M. 
0,9777 ‘1,035 190.1 
1,5378 1,598 193.6 


Le phényl-éthyl-pipérido-méthane est un liquide incolore, peu 
mobile, très peu soluble dans l'eau. 


D 20/4 ©= 0.9549. No29 = 15251. 
RMp = 65.16. La valeur calculée est 65.18. 


Dans les mêmes conditions que le précédent il fournit un iodo- 
méthylate très soluble dans l’alcoo!, d’où il est impossible de le 
faire cristalliser. L'addition d’éther à sa solution alcoolique le 
précipite sous forme d’une huile qui ne cristallise qu’ à la longue et 
qu'il est très difficile de purifier. 

La réaction avec le chlorure de benzyl-magnésium, menée d’une 
façon identique à la précédente, fournit avec un rendement de près 
de 90 :°/, le benzyl-éthyl-pipérido-méthane : 

CsHys — CH 
SA CH — NCHo- 


Le dosage d’azote dans ce produit donne le résultat que voici : 
S. V. H. t N°/e. 


\ 


0,1612 8,5 756,2 ‘  rs° 6.17 


La valeur calculée N °/. — 6.45. 
Le poids moléculaire a été déterminé par cryoscopie dans le 
benzène : ‘ 
Poids CH, : 2355. 
S. at. M. 


1,0028 1,046 208.7 
1,4576 1,494 207.6 
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La valeur calculée est 217. 

Le benzyl-éthyl-pipérido-méthane est un liquide incolore, éb. : 
293°-295° sous 770 millimètres très peu soluble dans l’eau, soluble 
dans l'alcool, l’éther, le benzène. 


D 20/4 = 0.9431. Nha = 1-5198. 
RMp = 69,92. La valeur calculée est 69.77. 


LE NITRILE & DIÉTHYL-AMINO-VALÉRIQUE. 


Ce nitrile a été préparé avec un rendement de 75 °/ environ aux 
dépens de chlorhydrate de diéthylamine, de cyanure de potassium 
et d’aldéhyde butyrique normale. C’est un liquide incolore dont 
l’odeur rappelle plutôt celle de l’aldéhyde que celle de l’amine; . 
éb. 94°-06° sous 17 millimètres et qui se décompose partiellement 
par distillation à l’air libre. 


D20/, = 0.8545. Np20 = 14315. 
RMp = 46.69. La valeur calculée est 47.56. 


On a mis en œuvre un tiers de molécule de nitrile et une demi- 
molécule de bromure d’éthyl-magnésium : l’addition de nitrile au 
réactif magnésien provoque très nettement la séparation en deux 
couches. Après décomposition par l’eau, on isole avec un rendement 
de 83 °/, l’éthyl-propyl-diéthylamino-méthane : 


CHs 
CH — N (CoHg)2e 
CHÿ — CHo — CHo 
La détermination du poids moléculaire de ce produit par la 
méthode de Meyer (à 203° et 204°) donne des résultats trop faibles 
qui semblent indiquer une dissociation : 


TS. Y. H. t. M. 
0,0549 9.0 cc. 7 759,7 14° © 145.5 
0,0727 12,0 760,2 170 146. 


La détermination effectuée par la cryoscopie dans le benzène 
donne, au contraire, un résultat concordant. 
Poids: C,H, — 21#7. | 


S. at. M. 
0,7173 1,088 152 
1,2687 1,855 157.6. 


La valeur calculée est 157. 
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Le dosage d’azote donne également un résultat concordant : 
+ V. H. tt. N ‘fo. 


0,1340 99 : 764,9 zx 8.9 
L'éthyl-propyl-diéthylamino-méthane est un liquide incolore éb. 
174 sous 772 millimètres. : 


D20/4 = = 0.7736, Np20 = 1.4245. 


RMp= 51.82 . La valeur calculée est 51.80. " 


Les expériences précédentes montrent donc que les nitriles « 
-aminés tertiaires échangent facilement le groupement CN contre 
le groupement hydrocarboné dans leur réaction avec les composés 
organo-magnésiens. 

D'autres expériences nombreuses”? faites dans t mon laboratoire 
avec touté une série de nitriles &« aminés les plus divers et différents 
réactifs magnésiens prouvent que cette réaction est générale. 

Etant donnés ses rendements élevés, elle pourrait être utile à la 
synthèse d’amines tertiaires assez complexes, et si elle pouvait être 
étendue aussi aux nitriles « aminés primaires et secondaires, elle 
permettrait d'obtenir aisément des amines secondaires et tertiaires 
mixtes très complexes, dont la préparation à l’état de pureté n'est 
pas toujours aisée. 


Louvain. Laboratoire de chimie générale 
de l'Université. 


- 
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I. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


SECTION DE MONS. 


Séence du 28 juin 1924, présidence, de M. Crabbé. 

La parole est accordée à M, Hupez, qui a pris pour sujet : « Les endes radio- 
phoniques », 

. Le conférencier expose d’abord les notions des ondes en général, dans leurs 
facteurs : amplitude, période et fréquence appliqués au mouvement périodique, 
pour en inférer leur similitude avec Les ondes électro-magnétiques, et en déduire, 
dans l’hypothèse admise de l'éther, les définitions relatives aux facteurs des 
ondes électro-magnétiques. 

Il examine ensuite deux espèces d'ondes : amorties et entretenues, les prin- 
cipes généraux de la création des ondes, leur vitesse de propogation et, par 
déduction, le calcul de leur longueur. 

M. Hupez nous donne ensuite tous les détails relatifs aux appareils arts 
dans leurs divers éléments : réception sur antenne, sur cadre, modes de détec- 
tion ; théorie des valves électro-ioniques, leur application à la "détection, à l'am- 
plification et enfin à l'émission. 

Pour terminer, le conférencier expose les applications scientifiques de la 
téléphonie sans fil à la météorologie, à la navigation aérienne et maritime et 
aux autres domaines étrangers à oelui généralement connu : le simple plaisir des 
amateurs, ° 


LeSecrétaire, J. GHYSEN. 
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| Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction « décidé que les articles au brochures de polémique ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés n$ résumés dans da 
Reoue des travaux belges. 


Godeaux J. — Dosage rapide de l’arsenic dans les plombs spéciaux. (Ingénieur 
chimiste, T. 8, 1924, p. 115). 

AS,0% est titré par l’iode après précipitation des métaux par CO3Bas. 

Van Haudt F. — Note concernant les liqueurs titrées. (L’Ingénieur chimiste, 
T8 1924, pp. 116-118). 

Effront J. — Absorption des ions H et OH par les pulpes végétales. (Société 
belge de Biologie, janvier 1924, pp. 15-18). 

Effront J. — Influence des pulpes végétales sur les réactions du tube digestif. 
(Soc. belge de Biologie, janvier 1924, pp. 18-20). 

Spehl P. — Dosage du glucose par la méthode Fontes et Thivolle modifiée. 
(Société belge de Biologie, février 1924, pp. 72-74). 

Dosage du glucose dans le sang. 

Gillon G (Louvain). — Le laboratoire d'essais à très hautes tensions de l'Uni- 
versité catholique de Louvain. (Bull. techniqne des ingénieurs de Louvain, 
juin 1924, pp. 29-62. 

L'auteur décrit le laboratoire d’essais à 500.000 volts, actuellement en service : 
depuis quelques mois, discute les dispositions adoptées et décrit les appareils 
installés. J. W. 
Ballloux E, — Méthode rapide pour l'analyse complète du sulfate de baryum. 

(L'ingénieur chimiste, T. 8, 1924, pp. 118-125. | 

En chauffant le SO,Ba avec SO,H, concentré on désagrège complètement les 
silicates ; le SO,Ba est entièrement soluble dans SO,H, soncentré ; la silice est 
insolubilisée En étendant d’eau le SO,Ba est précipité avec le silice. Les impu- 
retés se retrouvent dans le filtrat. J, w. 
De Raedt G. (Wavre). — Les turbo-souffleries à gaz carbonique en sucrerie. 

(Sucrerie belge N° 8, 1924, pp. 312-325). 

Olier À — Un dispositif nouveau de diffusion continue (Sucrerie belge, N° 10, 
1924, PP. 411-417). 

Mertens Eug, (Louvain), — La récupération par voie magnétique du coke et 
charbon dans les résidus de foyers industriels, (Bull. technique de l'Union des 
Ingénieurs de Louvain, juin 1924, pp. 3-24). 

Exposé de la question avec résultats expérimentaux. L'auteur montre les avan- 
tages du procédé, il estime qu’il est entré dans la phase industrielle. J. W. 


Société Chimique de Belgique. 


Tome 338 — Me 10 — Oetobre 1924. 


Extraits des Procès verbaux des Séances. 


RÉUNION GÉNÉRALE ANNUELLE 
Louvain et à Tirlomont, les 15 et 16 juin 1924. 


tenus à 


Le dimanche 15 juin, à 2 1/2 heures s'est tenue une assemblée générale dans 
l'auditoire de l’Institut de chimie de l’Université de Louvain. 

Après quelques paroles de .bienvenue, prononcées par M. Graftiau. président 
de l'Association et de la Section de Louvain, M. Mund, professeur à l'Université 
fait une conférence sur la Radiochinie. Il expose les résultats acquis jusqu’à 
présent darts l'étude des effets chimiques que les corps radio-actifs peuvent 
produire par les rayons qu'ils émettent (Voir Bulletin 8-9, pp 389 à 400). 

M. le Président remercie M, Mund de sa conférence si claire et si intéres- 
sante. 

Puis les sociétaires présents, guidés par MM. les professeurs P. Bruylants et 
Mund visitent l’Institut de chimie nouvellement construit ; ils en admirent le 

‘ installations toutes modernes et le matériel scientifique. 

Les visiteurs se transportent ensuite à l'institut de iioéde où ils sont : 

reçus par M. le professeur Noyens. C’est sous sa conduite et celle de ses 
assistants que nous visitons cet institut où nous assistons à des expériences de 
physiologie du plus grand intérêt. 
_ Le Lundi 16 juin, dans la matinée une soixantaine de membres ont visité, sous 
la conduite de MM. Wielemaäns. directeur, Springer, administrateur- -délégué 
et de leurs ingénieurs, les Ae/iers de construction Gillain à Tirlemont. Ces 
importants établissements, supérieurement outillés, construisent toutes espèces 
.de matériel industriel et notamment celui destiné aux sucreries. 

La visite de ces usines a vivement intéressé les saciétaires. 

A x heure un /4uch était offert aux participants à l'Hôtel du Nouveau Monde 
par la Raffinerie tirlemontoise. 

Au dessert M. Bergé, directeur de la Rafiinerie et Vice- président de la Société 
chimique a dit tout le plaisir qu'il avait de saluer la présence des représentants de 
la Société chimique et a insisté sur la nécessité due coopération de plus en plus 
active de la Science et de l'Industrie, 

M Grafîtiau, en remerciant M. Bergé et la Raffinerie tirlemontoise de leur 
fastueuse réception, a rappelé tout ce que la Société chimique leur devait ; grâce 
à leur généreuse intervention elle a pu réaliser plusieurs de ses désidérata et 
son existence matérielle est assurée. . . 

M. Graftiau remercie aussi MM. les dirigeants des établissement Gillain pour 
l’acceuil qui a été réservé à la Société chimique et M. Springer. administrateur- 
délégué de ces établissements dit le plaisir qu'il a eu de lu recevoir. 

A l'issue du funch, les participants se sont rendus à la Rafinerie tir lemontoise. 
M. Bergé a, dans une brillante causerie préliminaire, exposé les principes du 
raffinage du sucre; il a passé en revue les différentes phases de la fabrication et 
en a démontré le mécanisme, 
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Après cet intéressant exposé nous avons, guidé par M. Bergé, par les chimistes 
et les ingénieurs de l'établissement, visité celui ci en détail et assisté à toutes 
les opérations que nécessite le raffinage du sucre; c'est dans les laboratoires que 
.s’est terminée cette très intéressante visite : ils ont dans l’établissement la place 
importante que les questions scientifiques occupent dans les préoccupations des 


personnalités qui la dirigent. | : 
Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 4 octobre 1924, 

Soût admis membres effectifs : MM. Chriatisena André, docteur en chimie 
à Couckelaere (Flandre Occidentale) : de Laet, Georges fabricant de produits 
chimiques et pharmaceutiques, 30-32, rue Breesele, à Laeken Bruxelles ; 
Godesux Jean, licencié en sciences chimiques, Compagnie des métaux à 
Lommel-Usines. ni 
‘ La Soctété belge de Pazote à Ougrée se fait inscrire comme membre protecteur. 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


SECTION D’ANVERS. 


ù 


Procès-varbol do la aéance du 27 mal 1324. — Présidence de M. R. Van 
Melckebeke. | 

M. H. Do Graef communique à la Section d’Anvers la préparation et les 
propriétés physiques du méthyl-éthyl-isopropyl-méthane et du di-isopropyl- 
méthane. Cette étude faite par M. Chavanne et par lui a été présentée à la 
Section de Bruxelles (Voir Procès-verbal de la Section de Bruxelles 31 mai 1924). 
Ce travail a été publié au bulletin du mois de juillet. 

Le Secrétaire f., H. De GRARFr. 
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A. CHRISTIAEN, 


Docteur en Sciences. 


Contribution à l'étude de la réaction des organo-magnésiens sur les 
nitriles. 


LES NITRILES « AMINÉS. 


Communiqué à is Rédaction le 4 octobre 1924. 


Monsieur P. Bruylants a montré récemment que lorsqu'on 
traite les nitriles « aminés de la série grasse par les organo- 
magnésiens, on observe, comme réaction principale, la substitution 
du groupe -CN parle radical hydrocarboné du magnésien. 

J'ai étudié ‘au même point de vue deux nitriles « aminés de 
la série aromatique, l’un a fonction amine secondaire, l’autre . 
tertiaire. / | 


. À. Le nitrile pipéridophénylacétique. 
| CeHs — CH — CN 
NC5H40 
Ce nitrile a déjà été décrit par L. Henry et par Knoevenagel ®. 
Il se prépare aisément de la façon suivante : on neutralise aussi. 
exactement que possible 50 gr. de pipéridine par HCI concentré ; 
on ajoute 38,2 gr. de KCN en solution aqueuse concentrée puis 
‘ 62 gr. d'aldéhyde bènzoïque en agitant très énergiquement. 
La couche surnageante décantée, cristallise intégralement ; on 
purifie le produit par une recristallisation dans l’éther. 


1. Action du bromure d'éthylmagnésium. — J'opère sur 70 gr. 
de nitrile aminé et le double de la quantité équimoléculaire de 
. magnésien (17 gr. de magnésium). 


(1) Ce Bulletin 88, 467. 1924. 
. {2) Ber. 87, 4080. 1904. 
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Le nîtrile en solution éthérée est ajouté peu à peu au bromure 
d’éthylmagnésium ; la réaction est peu vive. 

Lors de la décomposition par l’eau on perçoit l’odeur d'acide 
cyanhydrique ; pour s’en débarrasser on ajoute un excès de lessive 
alcaline (NaOH). 

L’extrait éthéré, qui se présente sous forme d’une huile ; jaune,est : 
d’abord lavé avec une solution de soude caustique pour éliminer 
l'acide cyanhydrique, puis séché. 

Sous 12 mm. de pression il distille presque intégralement à 134° 
et sans décomposition à 268° sous 761 mm. 

C'est un liquide incolore, peu mobile. 


D20 = 0,9544. 
À . 


Le dosage d'azote donne le résultat suivant : 


s. v H t N°4 
0,2567 16,0 cc. 756 mm. 14° 7% 


L’ éthylphénylpipéridométhane, produit de la réaction : 
CH Lancé CH — Co F 
NC;Hio 
exige 6,9°/, N. 
Le chlorhydrate de cette base fond à 179%. 
Le rendement en produit pur est de 59 gr. soit 80 °/, environ. 


2. Action du bromure de phénylmagnésium. — On met en œuvre 
50 gr. de nitrile, 12 gr. de magnésium et 78,5 gr. de bromure de 
phényle ; la réaction est donc menée comme la précédente avéc. 
un excès de magnésien; vers la fin de l'addition du nitrile la 
solution se sépare en deux couches ; la couche inférieure est 
visqueuse, . 

L’extraction se fait de nouveau après addition de soude caustique. 

La distillation à l’air libre fournit un peu de bromure de phényle; 
continuée sous pression réduite (15 mm.) la presque totalité passe, 
sans point fixe, de 175 à 190° et se prend en üne masse cristalline 
par refroidissement. 

Pour éliminer le diphényle on dissout le produit dans l’éther sec 
et sature par un courant d'acide chlorhydrique sec ; il se produit 
ainsi un abondant précipité de chlorhydrate ; celui-ci est lavé et 
essoré, puis remis en suspension dans l’éther ; on chasse alors 
la base par NH, sec. 

Après évaporation de l'éther on obtient ainsi un solide blanc, 
qui après recristallisation fond à 75°. 
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Le chlorhydrate fond à 249°.250c.. 
Dosage d'azote dans la base fus. 75°: 


S V H t N°% 
0,1067 9,5 cc. 199,5 750,0 5,7 


Le diphénylpipéridométhane : 
| C5 — CH — CB 
[| n 
NC;H40 


/ 


exige 5,5°/, N. 
On obtient dans cette opération 52 gr. de produit pur. le 
rendement atteint donc 83 °/.. 


3. Action du bromure de benzylmagnésium. — On met en œuvre 
40 gr. de nitrile, 9,6 gr. de magnésium et 50 gr. de chlorure de 
benzyle. La réaction terminée il y a, comme dans l'opération 
précédente, séparation en deux couches ; la couche éthérée est 
colorée en vert. : 

La décomposition par l’eau donne lieu également à la formation 
d'acide cyanhydrique et l'extraction se fait après addition de soude 
caustique. 

L'extrait brunâtre excessivement visqueux est distillé sous 18 mm. 
‘Vers 80° il passe une petite quantité de chlorure de benzyle, puis 
le thermomètre monte rapidement et le produit passe de 190” à 
200°. ‘ . : 

À la rectification on obtient comme point d’ébullition 198°-200° 
sous la pression 18 mm. Conservé plusieurs mois à la température 
ordinaire, ce corps n’a pas pris l’état cristallin ; il en est de même 
du produit purifié par sa transformation en chlorhydrate et régénéré 
par NH. : 

Le dosage d’azote effectué sur ce produit purifié donne : 


S v ”. H t N°0 
0,1980 9,0 cc. 761,1 199,1 SS à 


Le phényl-benzyl-piperido-méthane 


CHy — CH — CHo — CH 
: ; NC;Hio 
exige 5,3 °/.. 
Le chlorhydrate, assez hygroscopique, fond à 120°. : 
Le rendement de cette opération, un peu inférieure à celui des 
précédentes, atteint environ 60 °/.. 
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B. Le nitrile phényi amino-phényi acétiquel'). 
CgH5 — CH — CN 
NH — CH 


Nous avons préparé ce nitrile de la façon suivante : 

On met en présence le composé bisulfitique de l’adéhyde benzoï- 
que, l’aniline et le cyanure de ‘potassium en solution concentrée en 
employant des quantités équimoléculaires de ces trois corps. On 
agite très énergiquement jusqu’à séparation en deux couches ; on 
décante la couche supérieure qui ne tarde pas à cristalliser ; c’est 
le nitrile cherché. Comme il est relativement peu soluble dans 
l'alcool froid on le traite par un peu d’alcoo!, on essore et on lave 
de nouveau à l'alcool de façon à éliminer un peu d’aniline. On fait 
ensuite recristalliser de l’éther ; le produit obtenu avec un rende- 
ment de 60 °/. environ fond à 85°. 


1° Action du bromure d'éthylmagnésium. — On met en présence 
un quart de fnolécule de nitrile, soit 52 grs, et le magnésien préparé 
aux dépens de 12grs de magnésium en solution. dans 350 cc. 
d'éther. 

La réaction est très violente, la solution prend une couleur de 
plus en plus foncée, l'addition de nitrile terminée tout le contenu du 
ballon est transformé en une masse noire. 

Le dégagement gazeux assez important atteint 8,4 litres. 

Après une heure environ, on additionne l’eau petit à petit, il y a 
échauffement notable et dégagement d'acide cyanhydrique. 

L'extrait éthéré est excessivement sirupeux et de coloration 
rouge. Distillé sous pression réduite (18 mm.) on sépare d’abord. 
deux portions : 

A) de 90° à 180° 7 cc environ; 

B) de 185° à 200" la presque totalité du produit ; la distillation de 
cette fraction est très laborieuse par suite de cristallisation immé- 
diate dans le tube adducteur. 

La fraction A redistillée sous 15 mm. donne d’abord de 80° à à 90° 
2 cc. environ de liquide jaune et vers 170° 3 cc. d’un liquide jaune 
très visqueux. 

Le premier produit est de l’aniline ; traité par K,Cr,O, puis par 
H,S0O, on obtient la coloration noire ; traité par NaOH + Br la. 
coloration pourpre. 

Le second produit cristallise en partie sous forme de petites 
tables, fus à 54. 


(1) Ge corps sst déjà décrit par Knoevenagel. Ber. 37. 4084. 1904. 


— 487 — 


Un dosage d’azote dans ce produit donne le résultat suivant : 
S v H t N°, 
0,1979 13,0 cc. 761 mm. 17. 7,6 
Traité, en solution dans l’éther anhydre, par HCisec il donne un 
précipité de chlorhydrate dont le point de fusion situé vers 148°. Ce 
chiorhydrate est très instable ; à l’air il prend rapidement une colo- 
ration rose. Je n'avais pas assez de produit pour étudier complète- 
ment ce corps, mais j'ai pu l'identifier dans les opérations suivantes. 
Le produit de la fraction B) éb. 185° à 200° sous 18 mm. n’a plus 
été distillé. En le traitant par un peu d’éther anhydreil se transforme 
rapidement en cristaux microscopiques jaunes fus. à 139”. : 
Ce produit assez soluble dans l’éther est très soluble dans le 
benzène, peu soluble dans l'alcool à froid, beaucoup plus soluble 
à chaud. 
Le dosage d'azote dans ce produit donne le résultat que voici : 
S V H t No 
Oo 1502 10,0 cc. 753 mm. 19°,5 74 
La combustion donne : 
S CO, H,0 C% H°% 
0,1510 0,4703 0,0910. 85,9 6,7 
Ce produit répond donc à la formule minima C,, H,, N. (Calculé 
C°/.,: 85,72, H°/,: 6.59, N°/°: 7.67). ‘ | 
Or, on connait un produit de formule double, C,;H,,N,, obtenu 
par Anselminot’), en réduisant par l’amalgame d’aluminium la ben- 
zylidène aniline : : 
Co — CH + Ho == CéHg — CH — CH — CH 
2 
CH — N CeHs — NH NH — CH 
il se présente également sous forme d’un corps jaune cristallin 
fus. à 13%, | 
La genèse de ce corps aux dépens du nitrile phénylamino-phényl- 
acétique et du réactif magnésien s’interprète aisément de la façon 
suivante : 
CoH5 — CH — CN CoH5 — CH — CH — CH 
2 


Br 
+ MC — 
CHs— NH à Hs  CHe—NH NH— CH 
Br 
2 Me + CaHio 
CN 


Cette réaction est donc identique à celle qui a déjà été signalée 
par M. P. Bruylants, dans l’action des organomagnésiens sur le 
nitrile « pipérido-propionique. 


(1) Ber. 41, 623, 


— 488 — 

Ce produit, le diphényl- diphénylamino- éthane symétrique Se 
forme avec un rendement de 30 °/, environ. | 

Je n’ai pu isoler dans cètte opération aucun produit résultant de 
. la substitution du groupe -CN par le groupe alkylé du magnésien. 
Je ne peux chercher à établir le bilan complet de cette réaction ; 


la mise en liberté d’aniline montre d’ailleurs qu as: s’ accompagne 
d’une destruction partielle de l’amine. 


2°, Action du bromure de phényimagnésium. — On met en œuvre 
52 gr. de nitrile, 12 gr. de magnésium et 78,5 gr. de bromure 
de phényle. Lors de l’addition du nitrile au magnésien on observe 
la précipitation d’une masse verdâtre qui peu à peu devient noire : 
la réaction est très violente. 

La décomposition par l’eau, ajoutée goutte à goutte, est aussi 
très violente et accompagnée de dégagement d'HCN. 

L’extrait, liquide rouge visqueux, fournit à la distillation, outre du: 
benzène et un peu de bromure de phényle, exactement les mêmes 
produits que dans l’opération précédente : on isole de nouveau en 
très petite quantité de l’aniline, le produit fus. à 54°, et comme 
produit principal le diphényl-diphénylamino-éthane fus. à 139° 
(rendement 25 °/.). 

Le magnésien phénylique se comporte donc comme lemagnésien 
éthylique ; dans ce cas également il n’a pas été possible d'isoler un 
produit de synthèse. 

Dans le but de chercher à isoler en plus grande quantité le: 
produitfus. à 54°, la réaction a été refaite en décomposant le produit 
magnésien en le versant dans une grande quantité d’eau froide 
(2 litres) et en évitant l’'échauffement. 

Plusieurs extractions à l’éther fournissent 45 gr. d’extrait. La 
distillation, sous une pression de 20 mm. donne outre un peu de 
bromure de phényle, une portion notable à 180°-190° (15 gr.) et 
comme produit supérieur, avec assez sensiblement le même ren- 
. dement que dans les opérations précédentes, le diphényl- SIpRERSE 
lamino-éthane. 

Le produit éb. 180°-190° (20 mm.), liquide jaune visqueux, 
cristallise déjà en grande partie dans le ballon récepteur. 

Recristallisé dans l’éther de pétrole il n’est plus que très légère- 
ment jaunâtre et fond à 54°. 

Le dosage d’azote donne un résultat qui SoneGtde. assez bien 
avec le précédent : 


S V H t N°} 
0,2484 17,0 cc. 737 mm. 20° 77,8 


(4) Ce Bulletin 38. 1924, 


— 489 — 


Si ce produit ne renferme qu’un atome d’azote son pois molé- 
culaire doit être environ 179. 

L'ébullioscopie dans l’acétone donne le résultat suivant : 

Poids d'acétone :"24,85 gr. 


S At M 
0,$721 0,245 . 162 
1,7867 0,730 168 
2,5291 1,097 160 
La combustion donne les résultats suivants : 
S , CO H,0 Ch H *f 
0,2010 gr. 0,6345 0,1122 86,1 6,2 


Ce produit répond donc à la formule : C,,H,,N (C °/. : 86,19, 
H °/,: 6,07, N°/,: 7,73 M— 181.) 

D'autre part le chlorhydrate obtenu comme il a été dit précé- 
demment soumis à l’action d’un peu d’eau disparait assez rapide. 
ment en donnant un produit liquide insoluble, qui est de l’aldéhyde 
benzoïque. | 

Ce produit fus. à 54 est donc la benzylidène-aniline dont la genèse 
est facile à interprêter, par élimination d’acide cyanhydrique aux 
dépens du nitrile aminé, sous l’action de l’organomagnésien : 


| x CN 
CH — CH = NH — CH + MC —+ GoHs— CH=N- Cote + Ma 
R x 


CN U +RH 

On comprend dès lors aisément que ce produit se forme avec un‘ 
meilleur rendement dans le mode opératoire utilisé en dernier lieu ; 
dans le premier cas il est partiellement détruit, en formant de 
l’aniline, en raison de la température plus élevée et de la plus forte 

concentration en base (magnésie). 

En résumé dans les deux exemples étudiés nous avons retrouvé 
les réactions signalées par M. P. Bruylants dans l’étude de l’action 
des organomagnésiens sur les nitriles « aminés et que l’on peut 
formuler comme suit : 


CN R’ 


| À CN | 
CH—N< + Me —> MC  LCH—N< 
: HR: x "| 
R. R 
CN 
| 7% 
2 CH—N< + Mg —> MeXo + MeCNo+ R - CH—CHR + R'—R 
] X lo | | 
_R N N 


N A 
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Nous avons observé de plus un troisième schéma de réaction la 
‘ transformation du nitrile aminé en base de Schiff, par élimination 
d'acide cyanhydrique ; cette réaction n’est possible qu'avec les 


nitriles a fonction aminée secondaire ou primaire. 
Lououin. Laboratoire de Chimie Générale de l’Université. 


R. BRECKPOT, 


Docteur en Sciences 


Contribution à l'étude de la réaction des composés organo-magnésiens 
sur les nitriles. 


LE NITRILE y ÉTHOXYBUTYRIQUE. 
Communiqué à In rédaction le 4 octobre 1924. 


Van Genechten!'\ a montré précédemment que dans l’action du 
bromure d’éthyle-magnésium sur le nitrile 8 éthoxybutyrique il ne 
se forme pas de cétone $ éthoxylée ; ce nitrile perd dans ces con- 
ditions une molécule d’alcool en position 2.3 et fournit le mélange 
des nitriles crotoniques; suivant les conditions opératoires une 
partie plus ou moins considérable de ceux-ci est transformée en 
un trimère cristallin. ‘ 

Le nitrile $ chlorobutyrique étudié par De Booseré(? se comporte 
d’une façon analogue, il fournit presque exclusivement les nitriles 
crotoniques et leur trimère. Dans le cas du nitrile y chlorobutyri- 
que il y a aussi élimination d’acide chlorhydrique mais elle se fait 
en position 2,4 et l’on obtient le dérivé triméthylénique. 

Il était intéressant, d’après cela, de vérifier la façon dont se com- 
porterait vis à Vis du réactif de Grignard le nitrile y éthoXybutyrique. 
C’est ce travail que j'ai entrepris à la demande et sous la direction 
de Monsieur le professeur P. Bruylants. 


1°. Préparation du nitrile y éthoxy-butyrique. -- Ce corps a été 
préparé suivant la méthode de L. Henry ® en faisant réagir l’alcoo- 
late de sodium sur le nitrile y chloré. 

Le sodium est dissout dans l'alcool fort(23 gr. Na, 250 gr. alcool). 
On y ajoute le nitrile y chloré:; il se forme aussitôt un précipité de 
NaCI et en général la réaction se continue régulièrement, parfois 
très vive. On l’achève en chauffant environ une heure au bain 


(1) Thèse, Louvain, 1922. 
(2) Ce Bulletin, 32, 82, 1923, 
(3) Les nitriles alcools, p. 58. 
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d'eau. Après refroidissement on essore le chlorure de sodium et 
on chasse l'alcool qui pose une odeur très prononcée d’isoni- 
trile. 

Par rectification on isole la majeure partie du produit de 170° à 
210” et une seconde portion plus faible de 230° à 260°; par refroi- 
dissement une fraction de celle-ci cristallise. 

En rectifiant très soigneusement l’alcool on peut en extraire 
quelques centimètres cubes d’un produit distillant à 135° et qui est 
le nitrile de l’acide triméthylène-carbonique. 

La fraction principale, éb. 170°-210°; se rectifie péniblement, 
il a fallu plusieurs tours pour amener la majeure partie du produit 
à 180-- 182° sous 744 mm. C’est le nitrile cherché. M. Henry 
renseigne comme point d'ébuilition 185° et il indique de bons 
rendements pour cette préparation Je n'ai pu dépasser Le rende- 
ment de 30 °/, de produit éb. 180° - 182°. 

Le produit cristallin déposé au sein de la fraction supérieure a 
été isolé par essorage. Il est soluble dans l'eau, l’alcoo!, l’acétone, 
mais peu soluble dans l’éther. Recristallisé de l’acétone il fond à 
123° - 124. 

Un dosage d’azote donne le résultat suivant : 


: S v H t N° : 
0,2049 28,1 766,7 14° 16,33 
C'est donc l’amide triméthylénique : 
C4 O 
( Du 
cHy/ NH 


dont le point de fusion est 124° et la teneur en azote 16,47 ‘jo. 

Les rendements en nitrile ethoxylé laissant à désirer par ce pro- 
cédé, la réaction a été refaite en sens inverse, en versant petit à 
petit sur le nitrile chloré Ia solution alcoolique d’alcoolate. (23 g. 
Na, 250 g. alcool pour une molécule gramme de nitrile chloré). 

La précipitation du chlorure de sodium est rapide et la réaction 
s'achève sans que l’on ait besoin de chauffer, la masse se nee 
nant quelque temps à l’ébullition. 

Le produit subit le même traitement que dans l’opération anté- 
rieure mais le rendement en derivé éthoxylé est voisin de 50 °;.. 


2. Action du bromure d'éthyl-magnésium. — La solution éthérée 
du nitrile est ajoutée goutte à goutte au réactif de Grignard en: 
excès (une molécule de magnésien pour une demie de nitrile). 

L'éther entre bientôt en ébullition et il se produit un fort dégage- 
ment gazeux. Le liquide se trouble et il se dépose des grumeaux 
verdâtres de composé azoto-bromo-magnésien. Le dégagement 
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gazeux pour l’une et l’autre de deux opérations effectuées dans 
des conditions ideritiques a été de 12 litres par demie molécule de 
nitrile. . 

Après une heure de repos on décompose par l’eau ce qui pro- 
voque un nouveau dégagement gazeux; ily a donc un excès de 
magnésien. : 

On extrait ensuite à l'éther que l’on cages au bain d'eau; le 
premier extrait est jaune d’or, les suivants sont plus foncés et de 
plus en plus visqueux et possèdent une odeur de moisi. 

A la distillation on récolte une première fraction de 175° à 215°, 
à cette température la distillation sous pression atmosphérique doit 
être interrompue, il y a dégagement d’ ammoniaque ; elle est conti- 
nuée sous pression réduite. On isole ainsi la fraction la plus impor- 
tante, un tiers environ de l'extrait total, entre 195° et 225° sous 
15 mm., puis une très faible fraction vers 240°-250". La première 
action représente environ le sizième de l'extrait et il reste un 
resiqu goudroneux dans le ballon distillatoire. 


A. La fraction inférieure. 

L’allure. de la rectification montre nettement qu'il ne se forme 
. pas de nitrile cyclique triméthylénique, ni de cétone correspon- 
dante (éb. 135 et 132*). La fraction 175°-215° ne peut-être séparée 


par fractionnements répétés; toutes les fractions de 5° en 5° sont” 
azotées; il s’agit vraisemblablement d'un mélange de cétone, de. 


. cétimine et peut-être de nitrile régénéré. 

En traitant toute la masse par un peu d’acide ionique 
dilué, dans le but d’hydrolysér la cétimine, après lavage et dessi- 
cation, on resserre un peu les limites des points d’ébullition (toute 
la masse distille de 185 à 200°) mais il n’est pas encore possible 
d'isoler un produit bien défini. Cette fraction est alors traitée par 
la solution d’acétate de semicarbazide; la semicarbazone ne se 
forme que très lentement; après recristallisation elle fond, peu 
nettement, vers 87°. pe 

Un dosage d’azote donne le résultat suivant : 


S V H t N° 
0,1278 24,0 758,6 24° 21,17 
la semicarbazone de l'acétone y éthoxylée, CH,,O,N., exige 


20,9 °/.. 
La fraction inférieure renferme donc de 'éthyl.  éthoxypropyli- 
cétone : 
CH, — CHo — CH CO: CE 
OCHs 
ou la cétimine correspondante. 
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Cette cétone doit bouillir aux environs de 190° sous la pression 
atmosphérique. Le rendement ne dépasse pas 5 °/., si du moins la 
précipitation sous forme de semicarbazone est complète. 


B. La fraction 195-225° sous 15 mm. 

Après deux rectifications on obtient un maximum très net à 
206-208° sous 16 mm. C'est une huile jaunâtre inodore, visqueuse 
et incristallisable même dans le mélange de neige carbonique et 
d'alcool. | 

L'analyse élémentaire et la détermination du poids moléculaire 
démontrent qu’il s’agit d’un dimère du nitrile y éthoxylé. 

Combustion :. 


S CO -H,0 Ch H°, 
0,1960 0,4708 0,1692 65,51 9:59 
Dosages d'azote : : 
S \'4 H t. N°h 
0,2046 21,2 761,4 16° 13,15 
0,1649 17.9 757.6 21° ‘12,38 


Ebullioscopie dans l’acétone : 
Poids d’acétone : 24,75 gr. 
' S 


At M 
0,3963 0,126 219- 
0,6701 0,210 223 


Or on calcule pour le nitrile y éthoxybutyrique ouses polymères : 
Co=m63,7,  H°,9,75, N° 12,39 
Poids moléculaire du dimère — 226. 
Voici les constantes physiques de ce dimère : 
Dao = .0,9939 
4 


: Nono = 1,4971 
Il est insoluble dans l’eau mais se dissout facilement dans 
l’éther. | 
Traité par l’acide chlorhydrique concentré il s'y dissout avec 
légère élévation de température, si l’on chauffe cette solution il y 
a immédiatement séparation .en deux couches une huile jaune 
venant surnager; celle-ci décantée est lavée à l’eau et séchée au 
chlorure de calcium : elle possède alors une odeur particulière 
rappelant l’acide cyanhydrique. 
Un dosage d'azote effectué sur ce produit conservé pendant 
quelques jours dans un excicateur à vide donne le résultat suivant : 
S v H t N° 
0,2014 10,1 773:4 13° 6.05 
La solution chlorhydrique provenant de cette opération dépose 
par refroidissement du chlorure ammonique. Par évaporation on 
retrouve sous forme, de NH,CI (après lavage au mélange alcool- 
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éther) la moitié de l'azote total du dimère, l’autre moitié se 
rétrouvant dans le produit huileux analysé plus haut. 

Cette réaction semble bien montrer que le dimère renferme: 
un groupement iminé, tout comme les dimères nitriliques non 
substitués, 

. On lui attribuait, d’après cela, la formule : 
CH — CH CH Ce CR= CN ‘a; 
dés NH dE, — CH; —0CH; 

Il faut ajouter cependant qu’il a été impossible d’obtenir la semi- 
carbazone de ce produit soit avec le dimère libre et le chlorhydrate 
de semicarbazide, soit avec son produit d’hydrolyse et l'acétate de 
semicarbazide. Ce fait est peut-être à rapprocher de la difficulté 
avec laquelle se forme la semicarbazone de l’éthyle-y éthoxypro- 
pyle-cétone. 


-C. La fraction éb. 225°-230°. 

Cette fraction quoique très visqueuse n’a pu être amenée à 
cristallisation. Il a été impossible d’en isoler un produit défini. 
L'action de l’acide chlorhydrique concentré, précipite, comme 
dans le cas du dimère, du chlorure ammonique. 


Conclusions. — Le dégagement gazeux considérable produit 
par le nitrile y éthoxybutyrique est certes l’indice d’une réaction 
anormale. Il est de 24 litres environ par molécule gramme de 
nitrile, donc plus élevé encore que celui que l’on constate pour les 
. nitriles B chloro- ou $ éthoxybutyriques. Dans ces deux cas le 
dégagement s'explique par l'élimination soit d’acide chlorhydrique, 
soit d'alcool. 

Or, dans le cas présent on ne peut guère constater d'élimination 
d'alcool; si elle se produisait elle donnerait lieu à des dérivés 
triméthyléniques, c'est ce que l’on constate pour le nitrile y chloré 
qui donne 30 */, de cétone triméthylénique et en outre un polymère 
du nitrile triméthylénique. 

Ici rien de pareil n’a pu être observé; il ne se forme pas de 
cétone triméthylénique et le produit de polymérisation qui a pu 
être étudié conserve son radical éthoxylé. 

Le dégagement gazeux considérable, semble donc lié à une 
pseudo-acidité très exaltée; celle-ci cependant est difficile à inter- 
préter et pour le moins inattendue. 

En ce qui concerne le rendement en cétone, le nitrile y étoxy- 
butyrique comme tant d’autres s’écarte fortement de la réaction 


normale de Blaise. 
Lonvain Laboratoire de Chimie Générale 
de l'Université. 


— 495 — 


A. DEWAEL et A. WECKERING. 


Sur les hexagols primaires B et y méthylés. 


Communiqué à la Rédaction le 4 octobre 1924. 


Le but de ces recherches est de compléter la série des composés 
hexyliques primaires, normaux, monométhylés, afin de pouvoir 
établir les modifications de propriétés qu’éprouvent ces composés 
par le déplacement du radical méthyle dans la chaine hexylique. 

Nous avons spécialement étudié les dérivés 8 et y méthylés, 


A. L’hexanol primaire $ méthylé. 


La voie suivie pour la préparation de cet alcool est schematisée 
ci-dessous : 


CHs CHs CH COOC, H 


| | ] 7e 3 
CO —+ CHOH —> CHBr — HC=CHK 
CaH7 
-CsHyn CH CH COOC-Hs 
COOH COOH CH,OH 
| /°8 
H—C—CHÇ 2 GHe Re 
CH | 
COOH CH — CH, CH — CH, 
} 
CH CH 


La méthylpropylcétone constitue donc le point de départ. Elle 
s'obtient aisément par la méthode de Senderens en faisant passer 
un mélange d’acides acétique et butyrique sur de la thorine chauffée 
vers 400'. En prenant un excès d'acide acétique cette méthode 
fournit en méthylpropylcétone un rendement de 55 °/, environ. 

Cette cétone a été transformée en alcool amylique secondaire 
par hydrogénation au moyen d’alcool et de sodium; la transfor- 
mation en éther bromhydrique par HBr gazeux est aisée. 

L’éther éthylique de l’acide amylmalonique : 


DE 
HC — CH 
SCO CH 
COOCHs 
se forme avec de bons rendements aux dépens de l’éther bromhy- 
drique amylique et du malonate d’éthyle sodé. 
C'est un liquide incolore, huileux, d’odeur étherée assez faible. 
Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et l’éther, 
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Il bout à 244°-246° sous 757 mm. 
Da — 0,9713 
ri 


Npoo = 1,4263 
RMp = 60,71. La valeur calculée est 60,07 


L'acide amylmalonique s’obtient par saponitication de l’ état 
précédent. C’est un solide blanc fus 88°-89°. Vers 120 il se décom- 
pose en anhydride carbonique et en acide 8 méthyl caproïque. Il est 
assez soluble dans l’eau, très soluble dans l’alcoo!, l'éther, le 
benzène. 

Un essai titrimétrique indique comme poids moléculaire 171 au 
lieu de 174. 

L’acide 8 méthyl caproïque est un ñ liquide peu mobile, incolore, 
d’odeur voisine de celle de l’acide caproïque. Soluble dans l'alcool 
et l’éther, peu soluble dans l’eau. 

Il bout à 212°-213° sous 755 mm. 

Dao = 0,9187 
= 
Np2g = 1,4222 
RMp = 35,98. La valeur calculée est 36,03 


4 


Le poids moléculaire obtenu par titrimétrie est 128,2 (calculé 130). 

Cet acide a été obtenu déjà par Cimiean et Silber() par une 
voie tout à fait différente. 

L’esther éthylique de cet acide s’obtient par l’action d’un excès 
d'alcool en présence d’uné petite quantité d’acide sulfurique 
concentré. 

C'est un liquide incolore, d’odeur fruitée, insoluble dans l’eau, 
soluble dans l'alcool et l’éther. 

Il bout à 176-177° sous 756 mm. 

Là densité de vapeur Ce est 5. # la densité calculée 
est 5.46. 


Dao = 0,8679 k 
4 à j 
Npog = 154119 
RMp = 45,29. La valeur calculée est 45,39 


L'indice de saponification donne comme poids moléculaire 155; 


le poids moléculaire calculé est 158. 

Le chlorure acide, obtenu par l’action du trichlorure de phos- 
phore sur l’acide, est un liquide incolore qui se décompose à l'air 
humide en dégageant de l’acide chlorhydrique. 


(t) Ber, 41. 1077 et 46. 3080, 
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Le dosage de shire y indique CI °4 — 23,18, la valeur calculée 
étant 23,87. 


Il bout à 163-164° sous 751 mm. 
Do = 0,967 
4 


L'amide, obtenue par l’action d’un excès d’'ammoniaque sur le 
chlorure acide, se présente sous forme d’un corps solide blanc 
d'aspect nacré, fus à 97°, peu soluble dans l’eau, soluble dans 
l’alcool et l'éther. | 

Le dosage d'azote donne 10,85 «/. de cet élément, la valeur 
calculée est 10,80. 

Le nitrile s'obtient avec d'assez bons rendements par déshydra- 
tation de l’amide au moyen d’anhydride phosphorique. 

C'est un liquide incolore mobile, insoluble dans l’eau, soluble 
dans l'alcool et l’éther. 11 bout à 171-172° sous 749 mm. 

La densité de vapeur (Meyer) a été trouvée 3.80 ; la densité 
calculée est 3,83. 

Le dosage d'azote (Kijehlidahl) indique 12.49 °/,. le calcul 
donne 12.61. | 

D2 = 0.8109 
4 


Np20° = 1.4143 
® RMp'— = 34. 22, la valeur calculée est 34.06. 


L'amine 8 méthylhexylique s'obtient par réduction au moyen du 
sodium et de l'alcool anhydre, du nitrile précédent. 

C'est un liquide incolore, d’odeur ammoniacale, peu soluble dans 
l’eau, éb. 148-149° sous 756 mm. 

La densité de vapeur trouvée est 4.09, la densité calculée 3,97. 
Un dosage d'azote par titrimétrie donne 12.06 °/,, la valeur calculée 
est 12.17, 


Da = 0.7787 
4 


Np2o = 1:4257 
RMp = 37.81, la valeur calculée est de 38.52. 


Son oxamide fond à 91-92°. 
NH - C.H 
La phénylsulfocarbanilide scC< 5 5 fond à 42-43, 

ue | SNH-C,Hys 


La benzamide n’a pu être obtenue à l’état cristallin. 
L'Hexanol primaire B méthyié. 
CH3— CH — CH, — — CH, — CH,0H 
CH; 
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Cet alcool a été préparé d’après la méthode de Bouveault par 
hydrogénation du $ méthylcaproate d’éthyle. 

C'est un liquide incolore, peu mobile, d’odeur rappelant les 
amandes amères. Très peu soluble dans l’eau, il se dissout dans 
l'alcool et l’éther. 

Îl bout à 168:-169° sous 754 mm. 

. La densité de vapeur trouvée par la méthode de Meyer est 3.97 ; 
la densité calculée est 4 O1. : 

La combustion donne C °/, : 71.8, H°/,: 13.7 ; le calcul donne 
CH 72 Al AU) Se 18:70. 0 

D20=0.8258 
4 
; Np2oe = 14245 
RMp = 35.78, la valeur calculée est 35.84. 


La naphtyluréthane de cet alcool! : 


fond à 45°-47. | 

Sous l’action du chlorure d’acétyle il est aisément transformé en 
un acétate, liquide incolore, d’odeur très agréable fruitée. 

Il bout à 183°-184° sous 754 mm. 

L'indice de saponification donne comme poids moléculaire 152 ; 
calculé 158. 

D20 = 0.8743 
Non = 1.4156 
. RMp = 45.31, calculé 45.40. 

Le chlorure de l’Hexanol primaire 8 mméthylé a été obtenu en 
chauffant à 100° en tube scellé l'alcool saturé à froid d’acide 
chlorhydrique gazeux. 

C’est un liquide incolore, assez mobile, éb.150-152 sous 758 mm. 
La densité de vapeur trouvée est 4.63, la densité calculée 4.65. 

D20 = 0.8766 
4 


Dp20e = 1.4274 
RMp = 39.39, calculé 39.27. 


Le bromure se prépare comme le chlorure. C’est un liquide 
assez mobile incolore, insoluble dans l’eau. 

Il bout à 168°-170° sous 758 mm. 

La densité de vapeur prise par la méthode de Meyer est 6,07, la 
densité calculée 6,19. 

L’aldéhyde 8 méthylcaproïque a été obtenue par dation 
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chromique de l'alcool correspondant. C'est un liquide incolore, 
- d’odeur désagréable, rappelant l’aldéhyde valérique, insoluble dans 
l’eau, soluble dans l’alcoolet l’éther. 
Elle bout à 142’-143° sous 755 mm 
La densité de vapeur trouvée par la méthode de Meyer est 3,85, 
la densité calculée 3,94. 
D = 0,8203 
4 


Np20 = 1,4122 
RMp = 34.51. La valeur calculée est 34,57 


La semicarbazone fond à 108°-109°. 


B. L'hexanol primaire y méthylé. 
La voie suivie pour cette préparation est indiquée ci-dessous. 
CHy CH, CH CHOH CH,Br 


| 
CO —} CHOH >» CHBr —+ HC—CH; —+> HC—CHg —> 
| | 


CH CH CH CH, CH, 
| | | | | 
CHs CH, CH CH CHs 
COOHRH, CooH CH,OH 
CH | | 
HC — CH, — cHÇ H,C RC 
CH | | 
COOCH; CH CH 
] | 
CH CH — CH, 
[ 
CHs CHy' CH 


. CH 
La méthyl-éthyl-cétone a été soumise à l’hydrogénation par le: 
sodium dans l'alcool à 94. Onisole aisément l’alcool butylique 
secondaire en même temps qu’une quantité notable de pinacone. 
L'alcool! butylique secondaire traité par HBr se sépare en deux 
couches; on continue la saturation jusqu'à dégagement de HBr, on 
laisse la réaction se continuer durant24heures, on décante lacouche 
surnageante formée de bromure presque pur, que l’on rectifie. 
Le inéthyl 2 butanol 1 a été préparé suivant les prescriptions 
de Freundler et Damond : 
: CH CH,0 MgBr 
LaMgre+ H,C = O — CH — CH 
CH CH, 
CB, du, 
et obtenu avec un rendement de 50 °/< environ, 


() Bi. [3] 35. 110, 
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Par des rectifications soignées om isole une portion bouillant 
vers 110° qui n’a pas été signalée par les auteurs. 

Cette portion traitée par H,SO, concentré, laisse une couche 
mobile surnageante. Celle-ci est décaritée et rectifiée. 

Le point d’ébullition est 117° sous 760 mm. 

Le brôme s’y dissout et ce n’est qu'après quelques heures qu ’il 
y a décoloration. | 

L'analyse élémentaire donne : . 

C°e 83,96 H °/o 15,82 
Ces chiffres correspondant bien à la formule d’un octane : 
Ce Hay 
C’est donc le diméthyl 3,4 hexane : 
CHy — CH — CH — CH'— CH, — CHy 
CH, 0, 

résultant de synthèse aux dépens de deux molécules de bromure 
de butyle secondaire. 
Do : = 0,7183 

T4 
Np2d = 1,4016 

RMp= 38,57 La valeur calculée-est 38, ÿa6 

Cet hydrocarbure a été obtenu déjà par l’action du sodium sur 
‘ le bromurett). 

Comme Freundler et Damond nous avons isolé dans la rectifi- 
cation un produit supérieur, éb. 209-210: sous 758 mm. 

C'est le méthylal biamylique, liquide incolore assez épais. 

Dao = 0,8422 
4 
No20 = 1,4133. 
RMp = 55 97 (calculé - 56,10). 

Ce méthylal traité pendant quelques heures à l’appareil à reflux 
par l’alcool méthylique et une goutte d'acide chlorhydrique con- 
centré se transforme en méthylal biméthylique, en régénérant 
l'alcool amylique : 

H,C(OC;Hu)o + 2CHÿOH —> H,C(OCHglo + 2 CHyOH 

Le méthyl 2 butanol 1 est aisément transformé en éther brom- 
hydrique à l’aide de HBr gazeux; on obtient deux couches, la 
couche surnageante est décantée et distillée. 

L'amyl malonate d'éthyle : 

COOC.H; 


4 


HC — CH; — CH — Co — CHy 
| 
COOC H; CH, 


(4) Nonis. Grun Am. 26. 316. 
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On fait réagir l’éther bromhydrique précédent sur le malonaté 
d’éthyle sodé en solution alcoolique Après trois jours de chauffe à 
reflux la masse est encore légèrement alcaline. On retourne le réfri- 
gérant et chasse l'alcool au baïn d’eau. Le résidu est traité par l’eau 
pour dissoudre le bromure de sodium, la couche insoluble est 
décantée ; les eaux extraites à l’éther fournissent encore une petite 
quantité de produit. 

L’amylmalonate d’éthyle est un liquide incolore, très peu soluble 
dans l’eau. 

Il bout à 250° sous 761 mm. 


D20 == 0,9757 
4 


Np20 = 1,42059 
RMp = 56,56, le calcul demande 60,07 
L'analyse élémentaire y indique C °/.: 62.40, 4°/,: 9.70 ; les 
valeurs calculées sont 62.62 et 9.56. 


L'acide amylmalonique. — L'éther malonique brut est saponifié 
par la potasse aqueuse, la réaction est assez vive. Après quelques 
heures de chauffe, on soumet à un entraînement à la vapeur pour 
chasser l'alcool. 

Les eaux, après décantation d’une couche liquide surnageante, 
sont acidifiées, puis extraites par l’éther. 

L'évaporation de léther laisse l'acide à l’état solide, sous forme 
de paillettes nacrées fus. à 78°. 

Une détermination titrimétrique conduit au poids moléculaire 
174.5, le poids moléculaire calculé est 174. 

._ La couche insoluble obtenue lors de la saponification de l’éther 
A Romane est formée de diamylmalonate d’éthyle : 
cOOC, Hs 


C = (CHy — CH — CHy — CH) a 
[ 
COOC,H, CH 


C'est un liquide incolore, assez épais, insoluble dans l’eau. Il 
bout fixe, sans aucune décomposition à 292°. 


+ 


Da = 0,9426 
4 


” Ce diamylmalonate d’éthyle se saponifie très difficilement ; il a 
dû être chauffé avec de la potasse caustique solide légèrement 
humectée durant plusieurs jours. L’acide lui-même est resté à 
l’état sirupeux. 


L'acide y méthylcaproïque. — Cet acide, obtenu déjà en petite 
L / 


quantité par Cramiecan et Silbertt)}, se prépare par distillation 
sèche de l’acide amyimalonique. 

C’est un liquide incolore, d’odeur butyrique, peu soluble dans 
l’eau. 

Il bout à 217°-218° sous 754 mm. 

Vers — 80°, il se transforme en une masse vitreuse sans prendre 
l'état cristallin. 

Da = 0,91 94 
ND20 = 1,421! 
RMp — 36,67, la valeur calculée est 36,03 

Le poids moléculaire résultant d’une détermination titrimétrique 
est 127,8 ;.la valeur théorique est 130. 

L'éther ‘éthylique a été obtenu en chauffant l’acide avec un excès 
d'alcool, en présence d’acide sulfurique, pendant plusieurs heures 
à reflux. On précipite ensuite par l’eau, la couche surnageante est 
décantée, lavée avec une solution alcaline diluée, desséchée sur 
CaCI, puis rectifiée. 

On ôbtient ainsi un liquide incolore d’odeur agréable, insoluble 
dans l’eau, éb. 183° sous 750 mm. 


2 = 0 0,8708, 


Noa = 1,40514 
RMp == 44,44, la valeur calculée est 45 39 

Le chlorure acide a été préparé au moyen du trichlorure de 
phosphore. C’est un liquide incolore, d’odeur piquante, fumant 
à l’air. 

Il bout à 167° - 168° sous 767 mm. . 

| Dao = 0,9677 
4 

Le dosage de chlore indique 23,6 °/, de cet élément ; le calcul 
demande 23,87. 

L'amide s'obtient aux dépens du chlorure acide et d’un excès 
d’ammoniaque. C’est un solide blanc, cristallisant en fines aiguilles, 
fus. à 98°, peu soluble dans l’eau. 

L’anilide s'obtient en introduisant le chlorure acide dans l’ani- 
line en excès ; la masse est ensuite traitée par HCI dilué et le 
produit insoluble est cristallisé de l’éther. 

Par cristallisation de l'alcool aqueux chaud il se dépose sous 
forme de longues aiguilles incolores, fus. à 76,5. 

Le nitrile y méthylcaproïque se prépare en traitant l’amide par 


{1) Ber. 41. 1078 et 46. 3081, + 
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un excès d'anhydride phosphorique, de préférence dans le vide 
pour favoriser la distillation. 

C’est un liquide incolore, d’odeur forte, sauvage, insoluble dans 
l'eau. Il bout à 180° sous 740 mm. 

Dao æO0,8141 
4 
No2 = 1,41436 
RMp = 34,06, la valeur calculée est 34,06 

Le dosage d'azote {(Kjehldahl) indique 12,5 °/, ; la valeur calculée 
est 12,61. . 

L'amine y méthyl-hexylique, s ‘obtient par hydrogénation du 
nitrile par le sodium dans l’alcool anhydre. La réaction terminée 
l’alcoo! et l'amine sont entraînés par un courant de vapeur. Le dis- 
tillat est acidifié puis évaporé au bain d’eau. Le résidu traité par la 
potasse caustique en solution donne une couche surnageante 
d'amine hydratée que l’on dessèche sur KOH solide. 

C'est un liquide incolore d’odeur ammoniacale fade, peu soluble 
dans l’eau ; au contact de l’air elle se transforme en un corps solide 
blanc en absorbant l’anhydride carbonique. 

Elle bout à 152° - 153° sous 750 mm. 


D20.== 0,7802 


NE TS 1,42383 
RM = 37,53, le calcul demande 38,52 

Son oxamide obtenue en traitant l’oxalate d’éthyle par l’amine en 
léger excès, se présente sous forme de petites aiguilles, fus. à 73,5. 

La phénylsulfocarbanilide, corps solide blanc, s'obtient le mieux 
à l’état cristallin par dissolution dans l’éther et précipitation par la 
ligroïne. Elle fond à 81°. 

Le naphtylcarbamate obtenu aux dépens de l’isocyanate de 
naphtyle est un solide blanc, peu soluble dans la plupart des 
dissolvants sauf dans l'alcool ; on le précipite de sa solution alcoo- 
lique par l’eau. Fus 110°. ‘ 

La benzamide n’a pu être obtenue à l’état cristallin. 


Hexanol primaire y méthylé. — Ce produit a été préparé en 
hydrogénant par la méthode de Bouveault le ; méthylcaproate 
d’éthyle. 

C'est un liquide incolore, d’odeur faible, rappelant l'alcool amyli- 

que, peu soluble dans l’eau. ‘ 

H bout à 173° sous 761 mm. 


D20 = 0,8239 


4 
Np20 = 1,4219 
RM = 35,69 (caiculé = 35,84) 


_ Ed4 — 


La combustion donne : C°, 72,1 :H 7 13 ,85 ; les chiffres cal- 
culés sont 72,41 et 13,79. 

L’éther acétique obtenu par l’action du chlorure d’acétyle sur 
l'alcool! constitue un liquide incolore, insoluble dans l’eau. 

Il bout à 190° sous 757 mm. | 


Da = 0,8740 | 

— 

Np20 = 1,4186 

RM = 45,54, le calcul demande 45,40 
La naphtyluréthane de l’alcoo! fond à 50°. 


Louvain. Laboratoire de Chimie 
Générale de l’Université, 


A. DEWAEL, 


Chef de travaux à l’Université de Louvain. 


Sur une réaction anormale de la chlorhydrine propyléniqne CfLOH-CH CI-CH.. 
Communiqué à la Rédaction le 4 Act 1924. 


Etant en possession d’une quantité notable de chlor, propanol, 
produit secondaire de la préparation du chlorure d’allyle, j'ai cru 
utile de chercher à préparer le nitrile « méthyl-8 oxypropionique 
par la voie suivante : 


CH,OH — CHCI+-KEN —> CH,OH — CH CN 
CHy CH 
En réalité j'ai obtenu dans cette: opération le nitrile B oxy- 
butyrique : : 
H3 — CHOH — CH, — CN 
La chlorhydrine que j'avais à ma disposition, provenant de 
l'action de l’acide chlorhydrique sur l’alcool allylique, bouillait à 


-133-134 sous 761 mm. La chlorhydrine alcool secondaire, 
provenant de l’action de H,SO, sur le chlorure d’allyle, soit 


CH,CI — CHOH — CH3 
avait comme point d’ébullition, exactement dans les mêmes. 
conditions, 127°-128°. 
Je me suis assuré d’abord de la nature de la chlorhydrine 


éb. 133°-134° en l’oxydant par HNO, comme l’a fait Fr 
L. Henry 4. 


( Bull. Acad, Belg. 1903, 397, 
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J'ai traité 18.gr., soit 2/10 de mole, par l'acide nitrique, d’après 
les prescriptions de Tollens ; on empêche l'échauffement en 
maintenant l’appareil dans l’eau froide; il y a dissolution complète, 
la masse brunit, il se produit un dégagement régulier de vapeurs 
nitreuses. 

Après cinq jours le mélange est devenu incolore ; on le dilue de 
son volume d’eau et neutralise par le carbonate sodique; on traite 
ensuite par H,SO, dilué jusqu’à réaction acide à la tropéoline. On 
extrait à trois reprises à l’éther ; après expulsion de celui ci on 
soumet à la distillation ; de 115 à 180° on recueille 2°; tout le 
reste passe de 180 à 188 ; j'obtiens ainsi 17 gr. d'acide chloro- 
propionique, la théorie en demande 20. 

La chlorhydrine que j'ai à ma disposition est donc bien la 
monochlorhydrine B propylénique. 


* Action du tyanure de potassium sur cette chlorhydrine. — Je mets 
en présence des quantités équimoléculaires de chlorhydrine et de 
cyanure de potassium en solution dans l'alcool à 80 ‘/, et un peu 
d’iodure de sodium. On chauffe au bain d’eau à l'appareil à reflux 
durant plusieurs heures ; l'alcool est ensuite chassé au bain d’eau. 

Le distillat séché sur le carbonate potassique est soumis à la 
rectification ; j'isole ainsi quelques centimètres cubes d’un liquide 
insoluble dans l'eau passant entre 112-118° principalement, 
113-114, qui ne réagit que faiblement avec le brome; c’est le 
mélange des deux nitriles crotoniques isomères géométriques (1) ; 
par hydratation. il fournit en effet l’acide crotonique solide. 

.Le résidu de l'opération, renfermant de l’eau, le chlorure de 
potassium et la Cyanhydrine est extrait au chloroforme. L’extrait 
chloroformique est désséché sur le carbonate potassique puis 
soumis à la distillation. 

On obtient ainsi un liquide huileux, éb. 214-215°. 

C’est la cyanhydrine formée avec un rendement de 60° environ. 
Sa densité liquide à = — 0,9938. 

Quelle formule faut-il attribuer à cette cyanhydrine ? 

- La production accessoire de nitrile crotonique dans cette 
Gpéraion semble déjà montrer qu’elle possède une chine recti- 
ligne. 


1: Action du pentachlorure de phosphore. — On laisse couler 
goutte à goutte la cyanhydrine sur le pentachiorure en quantité 


(1) P. Bruylants. Ce Bulletin 81. 180. 1922, 
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équimoléculaire. On versé ensuite dans une grande masse d'eau- 
froide et on extrait par l’éther. Après expulsion de celui-ci on 
obtient le nitrile chloré éb. 174-175° sous 762 mm. 

Sa densité liquide — 1,078. 

Ce sont les constantes du nitrile B chlorobutyrique. 

Ce nitrile chloré a ensuite été chauffé à l'appareil à reflux avec 
un excès de potasse caustique en solution concentrée, jusqu’à 
cessation de dégagement d'ammoniaque. La masse acidifiée par 
. l'acide sulfurique dilué est soumise à l’entraînement par la vapeur 
d’eau. 

Le distillat alcalinisé est concentré par aolot puis acidifié 
par HCI1; par refroidissement il se dépose une masse cristalline 
fus. vers 64°. Par cristallisation dans la ligroïne ce produit fond à 
71°; c’est donc de l'acide crotonique. 


2. Déshydratation de la cyanhydrine. — On laisse tomber la 
cyanhydrine goutte à goutte sur l'anhydride phosphorique en excès. 

Chaque goutte produit un boursoufflement de la masse, qui 
brunit peu à peu. On distille au bain d’huile ; le distillat rectifié 
bout entre 112-118° et ne réagit que peu énergiquement avec le 
brome. C’est donc du nitrile crotonique, mélange des deux variétés. 
. On peut donc conclure des observations précédentes que le 
cyanure de potassium réagissant en solution alcoolique-aquéuse 
sur la monochlorhydrine B propylénique fournit le nitrile B oxy- 
butyrique au lieu du nitrile « méthyl 8 oxypropionique. 

Le mécanisme de cette réaction peut s’interpréter par l'hydrolyse 
du cyanure de potassium ; sous l'influence de l’alcali la chiorhy- 
drine est transformée en oxyde de propylène; celui-ci fixe l’acide 
cyanhydrique en donnant le nitrile 6 oxybutyrique. L'ensemble de 
ces transformations est schématisée comme suit : 


CN 
| 
CH,OH CH CH 
| ge O — |. 
CH CI KOH 1 HCN . CHOH 
| | 
CH; CHs CH 
Dérivé sodé du nitrile B oxybutyrique. — En agitant la cyan- 


hydrique B oxybutyrique avec une solution concentrée de soude 
caustique il se forme rapidement un corps cristallin, peu soluble 
en présence de soude caustique. 

Ces cristaux essorés, dissous dans l’alcool et reprécipités par 
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l’éther, puis séchés dans un excicateur à acide sulfurique, renfer- 
ment 17,73 °,, de sodium. Un dérivé sodé avec une molécule d'eau 
renfermerait 18,4 °/ de sodium. 


Ce dérivé sodé répond vraisemblablement, à la formule 
CN —. CH, — CH — CH 
- É l 
ONa 


En effet j'ai transformé la cyanhydrine en dérivé sodé à l’aide de 
l’alcoolate de sodium en solution dans l'alcool anhydre ; sur cette 
solution j'ai fait réagir l’iodure d’éthyle en chauffant trois heures 

- à reflux. On n'observe aucune précipitation. 

L'alcool est ensuite chassé ; le résidu traité par un peu d’eau est 
extrait à l’éther. L’extrait éthéré séché sur le carbonate potassique 
est rectifié ; la totalité passe entre 170-180°. 

On obtient donc ainsi le nitrile B éthoxybutyrique. 

Louvain. Laboratoire de Chimie Générale de l'Université 


Edgar BEYNE. 
Dosage du Zinc par titrimétrie. 
Communiqué à la Rédaction le 25 septembre 1924. 


On parle beaucoup de « standardisation », disons plutôt 
«unification » des méthodes analytiques. 

Deux procédés sont spécialement en üsage pour la détermination 
exacte, simple et rapide, du zinc: 

) le procédé Schaffner, au sulfure sodique ; 

2) le procédé Galletti, au ferrocyanure potassique. 

Ce dernier est mentionné dans certains contrats. S'il est moins 
usité dans nos contrées, il remplace avantageusement le procédé 
Schaîfner dans les climats où règne habituellement une température 
plus élevée. 

Le procédé Galletti (1864) peut être employé avec diverses 
modifications : 

a) en solution acide, avec tirage en retour par le chlorure 
zincique et emploi de nitrate ou acétate d’uranyle, comme indica- 
teur ; 4) 

b) en solution tartro- ammoniacale, indicateur : acide acétique et 


tartrate ferrique. Cette dernière est appelée « méthode américaine » 
ou encore « australienne ». 


(1) L. L. De Koninck et E. Proet. Bull. Assoc. Belge des Chimistes (1896) ne 4; (1897) 109 
et 142; (1898) 158. 
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Ces deux principales modifications du procédé Galletti peuvent 
conduire à des résultats exacts, même en présence de minerais 
très ferrugineux. ® 

Le procédé Schaîffner (1856) consiste, — après élimination des 
sulfures de Às. Sb. Sn. Cu. Pb. et une partie du Cd, — en un 
titrage volumétrique, dans la solution ämmoniacale, par une solu- 
tion de sulfure sodique; titrage parallèle, par comparaison, à deux 
burettes, des liqueurs {minerai et type) de composition identique, 
et de façon à obtenir simultanément des taches comparables et de 
même intensité, par l’action d’un léger excès de sulfure sodique, 
pendant le même temps, sur lamême bandelette de papier de plomb. 


On doit rejeter absolument la forme dans laquelle la titration du 
type, puis du minerai, se faisaient successiverhent au moyen d’une 
seule et même burette. (4 6) 


Le procédé Schaïfner, par comparaison, et en quelque sorte 
conventionnel, ne donne des résultats très satisfaisants qu’en 
opérant toujours de la même manière; les proportions d’ammo- 
niaque libre et surtout de sels ammoniques(® pouvant, dans certains 
minerais, conduire à des résultats notablement différents. 

Plusieurs modifications ont été faites au procédé Schaffner ;:il a 


été le sujet de nombreux ‘travaux et de diverses publications 
(7) (8) (8) (10) (11) (12) (18). | 


Sa valeur a été discutée aux Congrès de Chimie de’Rome (9 et 
de Londres (5. I] semblerait donc superflu de revenir sur cette 
question. R , 

Cependant des divergences existent encore, bien qu'il convien- 
drait de s’en tenir, à ce point de vue, à un mode opératoire unifor- 
mément admis, et de dissiper toute équivoque. 


(2) Bull. Soc. Chim. Belg. (1919) 3513 (1920) 188. 

(8) Le mot « titre » est impropre, bien que d'usage courant; on devrait dire : « liqueur 
type » ou « témoin ». ‘ 

(4) H. Nissenson et W, Kettembeil. Ghemlker Zeitung (1905) 951. 

(6) H. Nissenson. Die Untersuchungsmethoden des Zinxs (1907). 

(6) E. Beyne. Bull. Soc. Chlm. Belg. (1912) 361. 

{7) L. L. De Koninck. Ghimie analyt. minérale quai. et quant. (1911)t. II, 486. 

(8) E. Prost et V. Hassreidter. Zft. f, angew. Chemie (1892) 166. 

(8) G. Lunge (trad. par V. Hassreidter et Prost). Vademecum du fabricant de prod, 
cblm. (1892) 158. 

(10) E. Prost et V. Iassreidter. Manuel de Chim. anal. appl. ind. zinc, etc. (1896) 2. 

(11) E. Prost. Exercices de chimie analyt. appl. (1899). 

(12) E. Prost. Anal. chim. appl. (1908). È 

(18) Lnage. Berl. Taschenbuck anorg. chem. Grossiudustrie (1907) 188 ; (1921) 151, 

(14) Attl del VI Congresso Internarlonale dl Ghimlca applicata. Roma 28 aprile, 5 magglo 
1906, p. 218. 

(16) Seventh International Congress of Applied. Chemistry, London, may 27th to june 
Zna 1909, | 
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Les contrats, — rédigés souvent sans l’avis d’un chimiste, (9 — 
mentionnent généralement : «le dosage du zinc sera effectué par 
‘la méthode Schaffner »; mais cette seule désignation est insuffi- 
sante, le procédé Schaffner pouvant être employé avec plusieurs 
variations. Faute de désignation plus précise, chaque chimiste 
peut donc l’interpréter à sa façon, soit selon ses préférences moti- 
vées par une longue habitude, soit même suivant les intérêts de la 
firme qu'il représente. Or il importe de délimiter Le rôle chimique 
du côté commercial, 

Le procédé Schaffner, ainsi seulement ji St donc s’en- 
tendre de plusieurs façons : 

1) procédé dit « méthode Schaffner belge » avec simple précipi- 
tation du fer ; 

2) procédé dit « méthode Schaffner, avec compensation ; 

3) procédé dit méthode Schaffner, par double précipitation du 
fer ; 

4) procédé dit méthode Schaffner Vieille Montagne. 


1) Procédé Schaffner dit méthode belge, avec simple précipiss 
tion du fer. 

On opère sur une prise d’essai de 2,5 grammes; la solution, 
purifiée des métaux nuisibles, est finalement diluée à 500 cm, 
après addition de 700 cm® ammoniaque (d —0,92); on prélève 
100 cmÿ (= 0,5 gr. du minerai) que l'on titre après dilution au 
volume de 300 cmÿ. 

Cette méthode ne donne pas toujours le résultat exact, l’ entraîne- 
ment du zinc par le fer étant en raison directe de la proportion de 
ces deux métaux et de la concentration en ammoniaque 71; et plus 
encore de la présence d’une quantité suffisante de sels” ammo- 
niques (8), 

2. Procédé dit « méthode par compensation », dont l'emploi est 
courant lorsque les contrats stipulent, frès improprement : « double 
précipitation du fer». L'influence préjudiciable du fer est contre- 
balancée, « compensée », par l'introduction, dans le type, de 
quantités de fer, alumine et manganèse, équivalentes à celles con- 

- tenues dans la prise d'essai du minerai traité. 

Ces deux procédés 1 et 2 sont presque exclusivement enseignés, 
dans les établissements d'instruction supérieure, sous la dénomi- 
nation de « procédé Schaffner ». 

(18) C'est ainsi que l'auteur de ces lignes a reçu, à plusieurs reprises, des analyses arbi- 
trales à effectuer avec la mention: « Zinc par double précipitation du Fer»; or, ces matières 
contenaient moins de un ‘/. de fer et d'alumine ! 


(17) V. Hassreidter. Zft. f. angew. Chemie (1908) 66. 
(18) E. Beyne. Bull. Soc. Chlm. Belg. (1912) 855. 
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3. Procédé dit « méthode allemande », où l’on effectue réellement 
la double et parfois même la triple précipitation du fer.(®) (20) (21) 

Ce procédé a été justement critiqué; son emploi est rejeté défi- 
nitivement, même dans son pays d’origine, pour les analyses 
‘exactes. 

Le procédé Schaïfner repose, avant tout, sur une titration 
comparée et simultanée de deux liqueurs (analyse et type) de 
composition identique en sels et ammoniaque libre; or ces pro- 
portions ne sont plus comparables lorsque les solutions, obtenues 
par la « méthode allemande », sont finalement prêtes pour la 
titration. 

Ce procédé conduit inévitablement à des résultats toujours trop 
élevés. 

Dans cet ordre d'idées, il faut également proscrire l’emploi d’une 
. solution acidulée de sulfure sodique, d’hyposulfite, etc., pour la 
- précipitation des sulfures des groupes de l’As et du Cu. 


4. Procédés dits « méthodes Schaffner Vieille Montagne ». 

a) On pèse 1,5 gr. de minerai ; la solution épurée est addition- 
née de 70 cm ammoniaque dans un matras jaugé de 600 cm; 
pour la titration, on prélève 200 cm® de la solution filtrée (— 0.5 gr. 
du minerai). / 

Cette modification, dans laquelle 0,5 gr. du minerai sont répartis 
dans 200 cm°, donne des résultats plus faibles, pour des pour- 
centages égaux de zinc et de fer, que le procédé belge n° 1, où la 
même quantité de zinc se trouve dans 100 cmÿ ; l’effet dissolvant 
de l’ammoniaque, à une dilution plus grande, est rendu plus 
minime (22), 

Pour des dosages très précis, ôn doit ajouter au titre une 
quantité de fer correspondant à celle contenue dans l’analyse ; ce 
qui ramène au procédé « par compensation » n° 2. 

Cette modification n° 4 a n’a pu être acceptée officiellement par 
suite de la difficulté d'obtenir, des Bureaux des mesures, l’apposition 
de la marque de contrôle sur les matras jaugés de 600 cmÿ, qui 
sont en dehors du système en usage général. : 

b) Quelques manuels @® renseignent le procédé belge n° 1, à 
2,5 grs, en indiquant que « certains chimistes préfèrent opérer sur 
une prise d'essai de 1,25 gr. »....; mais sans attirer l'attention sur 


(19, Nissenson et Neumann. Chemiker Zeitung (1895) 1624. 
(20) Nissenson et Kettembeïi. Chemiker Zeitung (1905) 951. 
(21) Nissenson. Die Untersuchungsmethoden des Zinks (1907) 39. 
(22) Prost et Hassreidter. Zur volum. Zinkbest. nach Schaffner, Zft für angew. Chemie 
(1892) 166. B. 
(23) A. Meurice. An. quant, mat. min. (1908) 405. 
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les différences qui peuvent en résulter, pour les minerais ferrugineux 
et par simple précipitation du fer. 

Même remarque pour le Taschenbuch de Lunge l#) dont l’édi- 
tion 1907 (p. 138) mentionne une prise d'essai de 2,5 gr. ; l'édition 
1921 (p. 151), indique 1,25 gr. 

Une publication récente (24) indique à nouveau que la Vieille 
Montagne emploie, pour l'analyse de ses échantillons officiels. une 
prise d'essai de 1,25 gr., dilution finale à 500 cm, après addition 
de 60 cm’ ammoniaque ; titrage sur 200 cm (— 0,5 gr.) préalable- 
ment dilués au volume de 300 cmÿ. 

Cette brochure débute par une équivoque qu'il importe de 
dissiper. En disant (p. 3) : « la méthode Vieille Montagne, connue 
également sous la dénomination de méthode belge. » et (p. 13) 
«la méthode Vieille Montagne, méthode perse .», ces termes 
prêtent à confusion, 

Le procédé Schaffner dit « méthode belge » n'est pas nécessaire- 
ment la « méthode Vieille Montagne ». L 

Or, il n’est pas toujours indifférent pour un chimiste, et encore 
moins pour un arbitre, d'employer l’une ou l’autre. . 

La « méthode belge » (n° 1). et les « méthodes Vieille Montagne » 
(n° 4a et b) peuvent conduire à des résultats identiques pour 
l’analyse d’oxydes ou de minerais peu ferrugineux ; mais les 
résultats obtenus, par simple précipitation du fer, avec les 
« méthodes Vieille Montagne » (n° 4 a et b) seront toujours d'autant 
plus faibles, par rapport à la « méthode belge » (n° 1) que la teneur 
en fer est plus élevée, l'entraînement du zinc par le fer étant en 
raison inverse de la concentration en ammoniaque et diminue par 
conséquent lorsque la concentration en ammoniaque augmente. 

Il est donc aussi de la plus grande importance de s'assurer de la 

densité de l’ammoniaque employée ; elle doit être de 0,92. 
- Les teneurs obtenues par l'emploi de la « méthode belge » (n° 1), 
— et a fortiori des méthodes Vieille Montagne (n° 4 a et b) — ne 
renseignent donc pas le zinc total contenu dans un minerai ferru- 
gineux, si l’on a opéré par simple précipitation du fer, ce que 
l’auteur@® reconnaît du reste, page 9 rem. Il. 

Pour obtenir une teneur exacte, il faut: 

soit employer la «méthode par compensation » (n° 2); 

soit introduire dans les solutions zinciques (analyse et type), et 


t 


(24) Et. Olivier. Dosage du zinc dans les minerais. Méthode de la’ Sté des Mines et 
Fondefies de Zinc de le Vieille Montagne (1921). 
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avant l'addition d'ammoniaque, une quantité suffisante et égale de 
sels ammoniques(®5 ; les taches sont encore comparables si l'on 
dispose d’un papier de plomb de très bonne qualité, 

Par l'emploi d’une de ces deux corrections, on peut obtenir des 
résultats exacts et concordants, tant avec la « méthode belge» 
{n° 1) qu'avec les « méthodes Vieille Montagne » (n°4aetb). 

Si l'on ‘ajoute à la solution ferro-zincique une proportion de 
NH,C1 suffisante pour empêcher totalement la précipitation de 
l’hydrate magnésique, l'addition de 5°/. de magnésium (à l'état de 
MgCl,) empêche aussi complètement la fixation du zinc par l’hy- 
‘drate ferrique(5). 

Quelques remarques encore au sujet de la brochure(?* « méthode 

Vieille Montagne ». 

Page 4, ligne 19. « Pour certains minerais frès silicatés, l'attaque 
« n’est pas complète et il faut la terminer en traitant par 5 cm® 
« d’acide sulfurique concentré, puis en évaporant à siccité ». 

Tous les chimistes n’admettent pas l'attaque en présence de 
H,SO, ; il n’est pas pratique de déterminer la quantité de H,SO,, 
libre ou combiné, qu'il faudrait ajouter dans le type pour que les 
deux solutions (analyse et type), soient de composition identique. . 

Au reste l'attaque par H,SO, est rarement nécessaire. sauf pour 
l'attaque de certains minerais silicatés; même pour ceux-ci, l’em- 
ploi de H,SO, dans cette attaque ne diminue que faiblement la dose 
de zinc retenue par l’insoluble. 

On peut arriver à une attaque complète du résidu au 1 moyen. 
de HF. 

._Page.5, ligne 19. « On abandonne au repos jusqu’au lendemain 
« dans un endroit frais et aéré, afin d'assurer l'EYApO Reno de 
« l'excès d'ammoniaque libre ». 

En facilitant l'évaporation de NH, libre, d’une solution déjà trop 
peu ammoniacale, on favoriserait davantage l'entraînement du zinc 
par le fer, d’où l'obtention de résultats inférieurst®. 

Page 5, ligne 37. Pour la préparation du type, après avoir dis- 
sous la, quantité de zinc dans HCI, il convient, à mon avis, de 
n'ajouter HNO, qu'après dilution au moyen d'environ 150 cmÿ eau, 
afin d'éviter la formation de chlore dont la présence peut persister 

. en partie et être finalement préjudiciable à la tache de la réaction 
sur le papier de plomb. Au reste, il convient de se placer dans les 
conditions analogues pour le type et l'analyse. 

5cm*HNO, (1.4) sont suffisants, même pour une pesée de 2,5 grs, 
mais l'excès a pour but de produire des sels ammoniques pour 


(25) £. Beyne. Bull. Soc. Chim. Belg. (1912) 355-361. 
(28) L. De Koninck ot Edm. de Winiwarter. Bull. Soc. Chim. Belg. (1912) 288. 
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réduire l'adsorption du zinc par les hydrates de fer et d’alumine. 

Page 9, ligne 10. En avouant que la « méthode V. M.» conduit 
à une erreur de 0,25 °/, zinc pour 10°/, Fe,O., c'est reconnaître que 
cette « méthode V. M. » ne remplit pas toutes les qualités désirables 
demandées aux Congrès de Chimie : «la méthode industrielle doit 
donner des résultats d’une exactitude suffisante pour sauvegarder 
tous les intérêts » (14) (5), 

S'il faut employer un correctif, autant s’en tenir à la « méthode 
belge n° 1 », ou mieux à la « méthode par compensation » n° 2. 

Pour justifier l'erreur résultant de l'emploi de la « méthode 
V. M.» l’auteur dit (p. 9}: 

«il n'y a pas à tenir compte de cette erreur, d'autant plus que 
«< les minerais très ferrugineux sont plus difficiles à traiter et ont, 
« par suite, moins de valeur qu’un minerai de même teneur en 
« zinc, ayant moins de fer. Il y a ainsi compensation entre la perte 
« en zinc due à l'entraînement par les oxydes, et la dépréciation 
« due à la présence de ceux-ci ». 

Dans la discussion ou la recherche d’un procédé analytique il 
ne faut pas mêler des considérations commerciales ou métal- 
lurgiques dont ne tiendra peut être pas compte l'arbitre éventuel ; 
ou bien alors ne pas non plus chercher à l’attaque complète de 
certains silicates plus difficilement réductibles. 

Page 10, ligne 3. « L'emploi de forte dose de sels ammoniques 
-« ne permet plus d'obtenir des taches convenables sur le papier de 
« plomb». 

Malgré l'addition de sels ammoniques, les taches sont encore 
comparables si l’on dispose d’un papier de plomb de très bonne 
qualité ; sinon les essais®® n'auraient pu être effectués, ni aboutir 
à des résultats aussi concluants. 

Page 11, ligne 37. Dans son rapport présenté à la Le sous- 
commission des Congrès de Chimie de Rome (1906) et de Londres 
(1909), M. Chesneau, Directeur de l'Ecole des Mines de Paris, dit 
‘en effet, à la p. 33 du Compte-rendu du Congrès de Londres : 

« De toutes les méthodes de dosage du zinc, c’est la méthode 
« belge qui, entre les mains d'opérateurs de force moyenne, peut 
« offrir le plus de chances d’exactitude ». 

Par « méthode belge >» M. Chesneau entendait certainement 
désigner la « méthode Schaïfner belge » par opposition à la 
« méthode Schaffner allemande » préconisée par M. Nissenson. 

‘ C'est surtout à cause des différences très notables entre la 
« méthode Schaffner allemande » — (où les liqueurs de l'essai et 
du type sont très différentes de composition) — et la « méthode 


Schaffñer belge » — (où type et essai ont même proportion de 
‘chlorure ammonique et d’ammoniaque) — que M. Chesneäu a fait 
figurer la phrase en question dans ses conclusions. 

A ces époques (Congrès de Rome et de Londres) il s'agissait, 
‘avant tout, de faire front contre la «méthode Schaffner allemande » 
de Nissenson. C’est pour cette raison majeure et pour ne pas 
compliquer la question, que des chimistes distingués, pratiquant: 
journellementla « méthode belge » n° 1 (2 i/2 gr. 100 cm ammo- 
niaqué), se sont ralliés à la « méthode V. M.» n° 4 b. (1,25 gr. 
60 cmŸ ammoniaque), tout en n'ignorant pas que cette dernière 
méthode, toutes choses égales d’ailleurs, donne des résultats 
inférieurs à ceux obtenus par la méthode belge n° 1 (à 2 1/2 gr. et 
100 cmŸ ammoniaque). 

Actuellement encore la plupart des chimistes arbitres emploient, 
pour le dosage du zinc, la « méthode Schaffner belge » n° 1 (2,5 gr. 
et 100cm”ammoniaque), à moins qu’il ne leur soit stipulé «méthode 

‘V.M.». Ce qui prouve encore que le procédé Schaffner dit « méthode 
belge » n'est pas nécessairement et uniquement la « méthode V, M. ». 

De cet exposé il résulte : 

1) que la seule dénomination « méthode Schaffner » peut encore 
donner lieu à diverses interprétations ; 

2) que les résultats obtenus par ces variantes, avec simple 
précipitation du fer, ne concordent-pas pour le nosage du zinc 
dans les minerais férrugineux ; : 

3) que la « méthode Schafiner belge» (2,5 gr. et 100 cmÿ 
ammoniaque) — et a fortioriles « méthodes V. M.(1,5 gr. 70 cmÿ 
ammoniaque dans 600 cn ; ou 1,25 gr. + 60 cm’ ammoniaque 
dans 500 cm*) ne peuvent donner des résultats exacts, pour l’analyse 
de minerais ferrugineux, à moins que de faire usage : 

a) soit de la « méthode par compensation » ; 

b) soit d’une correction déterminée pour un minerai donné. 

Cette mise au point était à rappeler après la publication de la 
brochure V. M., dont les méthodes peuvent être employées chez 
elles, mais ne sauraient être imposées ailleurs. 

Il n’est presque pas possible à une Société chimique, même à 
un Congrès, de vouloir imposer une méthode analytique unique, 
même dans des cas particuliers; 

mais il doit être permis d’examiner librement les méthodes 
proposées, d'en faire ressortir les avantages ou les défauts, afin 
de dissiper toute équivoque. 

Les parties contractantes pourront toujours les discuter entre 
elles, et alors en connaissance de cause. 

17 septembre 1921. 
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En assistant au Premier Meeting annuel, organisé, à Paris 
(9-12 octobre 1921) par la Société de Chimie Industriélle, j'y avais 
demandé s’il existait une méthode standard pour les minerais de 
zinc. J'avais déposé une proposition dans ce sens, après avoir 
résumé la présente note. 

Celle-ci à fait ensuite l’objet d’une communication à la section 
liégeoise de la Société Chimique de Belgique (7. 

Le Bulletin mensuel ©), paru en juillet 1924, informe que l’Asso- 
ciation Belge de Standardisation soumet à l'enquête publique la 
première épreuve du rapport n°19 concernant l’échantillonnage 
et l’analyse des minerais de Zinc. 

Puisqu'elle ajoute que «toutes remarques, Sinquclles donne- 
raient lieu ces propositions, seront reçues avec empressement », 

je crois répondre au désir de l’A. B. S. en publiant cette notice 
telle qu'elle était rédigée en septembre 1921. 

Les observations, que je présentais alors, s'appliquent tout aussi 
bien à ce rapport n° 19, qui est la reproduction de la notice V. M. 
1921 12, 

Même depuis lors, certaines dénominations restent imprécises : 
alors que les contractants ont en vue le procédé « Schaffner avec 
compensation », les contrats continuent souvent à stipuler « par 
. double précipitation du fer » procédé que personne ne veut plus 
. admettre, ni employer pour les analyses exactes. : 

Mêmes confusions au sujet de l'interprétation du procédé dit 
« méthode Schaffner ». Selon le mode usité par les chimistes. 
respectifs, il en résulte trop souvent des écarts constants, soit 
entre les teneurs trouvées par les parties en. cause, soit même 
avec les résultats de l'arbitre dont les chiffres communiqués aux 
parties intéressées s’écartent parfois des teneurs extrêmes échan- 
gées primitivement. 

A titre documentaire, un arbitre très renommé et généralement 
choisi me déclare : « j’ emploie toujours la méthode à 2,5 grammes 
et 100 cmÿ d'ammoniaque, à moins qu ‘il ne soit stipulé : méthode 
Vieille Montagne ». 

Ce qui confirme bien le but principal de la présente note que : 

a) la seule dénomination du procédé dit « méthode Schaffner » 
peut encore donner lieu à diverses interprétations; 

b) même en précisant « méthode belge » ce n’est pas nécessaire- 
ment et uniquement le procédé dit « méthode Vieille Montagne ». 

Au contraire par le procédé Schaffner dit « méfhode belge » les 


{27} Bull. Soc. Chim. Belg. (1922), p. 153, ‘ 


(28) Bull. Soc. Chlm, Belg. (1924), p. 258. 
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établissements d'instruction supérieure enseignent généralement 
la méthode à 2,5 gr. et 100 cm$ammoniaque, tandis que le procédé 
‘à 1,25 gr. et 60 cm ammoniaque est spécialement désigné 
« méthode Vieille Montagne ». 

D'autre part la notice 9 publiée par la Soc. an. des Mines et 
Fonderies de zinc de la Vieille Montagne, aïnsi que le rapport 
de l'A. B. S. n° 19, p. 15, font remarquer très justement — mais à 
un autre point de vue, — que: « pour les analyses industrielles, 
« il n’y a pas lieu de tenir compte de l'erreur d'autant plus que les 
« minerais très ferrugineux sont plus difficiles à traiter et ont, par 
« suite, moins de valeur qu'un minerai de même teneur en zinc 
« ayant moins de fer ; il y a ainsi compensation entre la perte en 
« zinc due à l’entraînement par les oxydes etla dépréciation due à 
« la présence de ceux-ci ». 

Cette proposition rallierait certainement les préférences 
chimistes de la métallurgie du zinc ; raison de plus pour que les 
contrats doivent être plus explicites, stipuler expressément le pro- 
cédé dit « méthode Vieille Montagne » et ne plus se contenter 
seulement de la désignation courante « procédé Schaffner » ou 
autres termes prêtant à confusion. 

A une époque où l’on tend, — à tort —, à remplacer les analyses 
contradictoires par des analyses arbitrales, exécutées sans la pré- 
sence des chimistes respectifs, il importe de préciser suffisamment 
les termes des contrats pour que l'arbitre n'utilise pas, à son gré, 
un des procédés qui n'aurait peut être pas été admis par les chi- 
mistes des parties contractantes si ceux-ci avaient opéré contra- 
dictoirement. | 

Quant à l'addition de fortes quantités de sels ammoniques dans 
la solutions zinciques avant la précipitation des hydrates par l’am- 
moniaque @?), il convient de signaler que, dans des travaux sur Le 
dosage volumétrique et pondéral du zinc &, St, Urbasch reconnaît, 
contrairement au rapport de l’A. B. S., que l’on « obtient des résul- 
tats exacts, même dans des solution de minerai correspondant à 
une teneur en fer de 50 °/e, par l'emploi, indiqué précédem- 
ment (51 @2), d'une quantité suffisante de NH,C1 et d'ammoniaque, 
pour éviter l’entraîment du zinc par l'hydroxyde de fer. » 

26 juillet 1924, 


(29) Rapport de l'A. B. S. n° 19, p. 16, n° 2. 

(30) Ghem. Ztg. (1922) p. 6, 29, 53. 97, 101, 125, 133 eb 138. 
(31) E. Beyne, Bull. Soc, Chlm. Belg. (1912) p. 355-364. 
(82) E, Beyne, Bull, Soc. Chim. Belg. (1924) p. 376. 
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Guide pratiqua du Chimiste-métaiiurgiste et de l'Ingénieur, par L. Cam- 
predon, 3n° édition, 1 volume cartonné de 916 pages, 160 figures. Prix 90 fr. 
(Chez Beranger, Paris et Liège, 1923). 


Ce livre contient tous les détails nécessaires pour guider les chimistes d'usines 
métallurgiques dans le choix des méthôdes de dosage et dans l'exécution de la 
plupart des analyses qu'ils peuvent avoir à exécuter. 

Le prélèvement et la préparation des échantillons, l'essai des combustibles et 
des gaz, l'examen des produits réfractaires et des eaux industrielles sont succes- 
sivement étudiés. 

L'auteur consacre ensuite un chapitre à chacun des métaux et aux alliages en 
relevant successivement les caractères distinctifs du métal, les principes de sa 
préparation, l'essai et l'analyse complète de ses minérais et des produits de la 
métallurgie. Une partie importante du livre est consacrée à la métallurgie du fer. 

Les dernières pages contiennent des tables d’un usage courant dans les labo- 


ratoires. | 
Cet ouvrage est appelé à rendre de réels services aux chimistes-métallurgistes 
en leur épargnant bien des recherches. J. W. 


Organie arsenical compounds, by G. W. Ralzisa and J. L. Gavron. Book 
Department of the Chemical catalog Company, New York, 1923. Un volume 
de 570 pages. Prix 7 doll, ° 


À la suite des conférences interalliées de chimie pure et appliquée qui ont eu 
lieu à Londres et à Bruxelles en juillet 1919, l'Américan chemical Society s'est 
chargée de la publication de monographies scientifiques et technologiques se rap- 
portant à la chimie. 

Ces monographies seront faites par des spécialistes choisis par un comité nommé 
par l'Américan chemical Society et édités par la Chemical catalog Company de 
New York, 

Cet ouvrage est le premier de la série. 

Les auteurs ont rassemblé dans ce volume tout ce qui a êté publié sur les 
composé organo-arsenicaux ; il est divisé en 7 chapitres, traitant successivement 
des composés arsenicaux aliphatiques, trivalents, pentavalents et non saturés ; 
des composés aromatiques, trivalents et pentavalents et des composés héterocy- 
cliques. Dans des chapitres spéciaux les auteurs s'occupent de l'application de ces 
composés à la médecine et de leur analyse. | 

L'ouvrage se termine par un index bibliographique très complet. 

Ce livre rendra d'importants services à tous ceux qui s’occupent de cette ques- 
tion qui a pris une si grande importance en chimie, en biologie et en thérapeu- : 
tique. . JW 


Résines et térébentines et les Induatriea dérivées, par M. Vèzes et G. 
Dupont. Un volume de 656 pages et 123 figures. Prix 60 fr. Librairie J.-B. 
Baillière et fils, 19, rue Hautefeuille, Paris, 1924. 


Cet ouvrage rédigé par les directeurs du laboratoire de chimie appliquée à l'in- 
dustrie des résines, institué à la faculté des sciences de l’Université de Bordeaux, 
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donne dans sa première partie des notions générales sur les diverses résines et 
gommes : production, composition, propriétés physiques et chimiques, caractères 
analytiques, etc., puis une étude particulière des principaux de ces corps. 

La deuxième partie étudie avec plus de détails les térébentines, ainsi que 
l'industrie très importante à laquelle elle donne lieu ; le traitement de la téré: 
bentine de Bordeaux est spécialement traitée, ainsi que tout ce qui se rapporte aux 
essences de térébentine et à la colophane.. 

Enfin la troisième partie est consacrée aux industries dérivées de l’industrie 
résinière proprement dite : huilés de résine, noir de fumée, savons résineux, etc, 

Cet ouvrage rendra de grands services aux chimistes, aux industiiels et aux 


producteurs qui s'occupent de cette partie spéciale de l’industrie chimique. * 
J. W. 


Chimie des Colloïdes et applications Industrielles, par L. Meunier. pro- 
fesseur de chimie industrielle à la faculté des sciences de Lyon. Un volume de 
336 pages. Prix 30 fr. J.-B Baillière et fils, 19, rue Haute feuille, Paris, 1924. 


En vue de vulgariser les grandes lignes de la chimie colloïdale, l’auteur s’est 
attaché à résumer les propriétés des colloïdes sous une forme aussi simple que 
possible, de manière à engager les techniciens et les industriels à approfondir des 
questions d’une si grande importance dans un certain nombre d'opérations 
industrielles, | 

Dans la deuxième partie, l’auteur passe en revue les industries où la chimie 
colloïdale joue un rôle important. Il traite successivement des fibres d’origine 
cellulosique ou animale de la teinture à l'aide de colorants artificiels, des . 
hydrates de carbone, de la gélatine et de l'albumine, du tannage, de la fabrication 
du savon et du caoutchouc, de l’action des diastases, de la purification des eaux 
résiduaires, etc. | 

Cet ouvrage est une introduction préliminaire à l'étude des substances colloïda- 
les qui jouent un rôle si important dans les industries chimiques, JW. 


Couleur et constitution chimique par J. Martinet. Un volume de 330 pages. 
Prix 30 fr. Gustave Doin, place de l'Odéon, Paris. 


La couleur est liée à la désaturation des molécules, Or, on connait deux sortes 
de désaturation en Chimie : la désaturation spécifique des atomes et la désatura- 
tion constitutive. À ces deux sortes de désaturations correspondent deux espèces 
de groupements : les auxochromes et les chromophores L'ouvrage contient une 
étude détaillée de l'influence spécifique de chaque chromophore et auxochrome. 
Une place spéciale est réservée à l'étude des carbures colorès dans lesquels l’influ- 
ence de la non-saturation constitutive apparaît dans toute sa pureté; puis à 

.l'effet de l’introduction simultanée de chromophores et d’auxochromes dans une 
même molécule. L'étude des combinaisons moléculaires met en évidence l’exis- 
tence d'une polarité dans la désaturation et permet de reconnaître une action 
mutuelle des auxochromes et des chromophores. L'examen des combinaisons 
métalliques complexes touche à un domaine peu connu, mais pratiquerent inté- 
‘ressant par ses rapports avec la teinture sur mordants, Des questions en pleine 
évolution comme l’halochromie, la thermochromie, la phototropie et la chromoi- 
somérie font l’objet d’un exposé mis au point. Les chromophores et les auxo- 
chromes dont l'importance domine les relations entre la couleur gt la constitution 
ont une influence très nette, mise en évidence dans l'ouvrage, sur d’autres pro- 
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priètés physiqu:s et sur les propriétés chimiques des composés qui les contiennent 
Les règles énoncées, de l’ordre de validité de celles que l'on rencontre ordinai- 
rement en Chimie organique, permettent de modifier dans un sens voulu la nuance 
d’une matière colorante par un changement approprié de la structure et de con- 
firmer une constitution par l'examen d'une couleur. Mais cette étude est surtout 
intéressante au point de vue théorique, car la coloration est si intimement liée à 
la désaturation, que l'examen de ses variations oblige à préciser la notion de 
valence, d’une évolution si rapide depuis une vingtaine d'années, J. W. 


Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rélaction a décidé que les articles ou brochures de polémique ren- 
Jermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans la 
Revue des travaux belges. 1 


A. Schamelhout. — Moyen simple et pratique d'utiliser les points de fusion 
pour le contrôle des médicaments (Journ. de Pharm. de Belgique, n° 32, 
10 août 1924). 

Etant donné les divergences des indications de la littérature chimique quant 
aux points de fusion, l’auteur préconise de procéder par comparaison et de 
prendre les points de fusion en même temps, et par conséquent dans des 
conditions expérimentales absolument identiques, de l'échantillon à examiner 
et d'un échantillon dont la pureté-n’est pas douteuse. Un moyen plus certain 
est de vérifier si par le mélange des deux substances le point de fusion ne se 
trouve pas modifie. È Ÿ. H. 


A. Castilte (Louvain). — Sur les spectres d'absorption ultraviolets (Journ. de 
Pharm, de Belgique, n°® 34-38, août-septembre 1924). 

L'auteur résume l’état de nos connaissances théoriques sur les spectres 
d’atomes et de molécules ; il décrit en détail l'appareillage utilisé pour le 
photographie et le mesure des spectres d'absorption ultraviolets d'après les 
travaux du physico-chimiste V. Henry. 

Il passe ensuite .en revue les résultats d'ensemble obtenus dans l'étude de 
l'absorption des rayons ultraviolets par les substances organiques et montre 
comment On a pu tirer parti des théories modernes sur la nature électronique de 
la matière, pour déterminer, à l’aides des spectres d'absorption la structure de 
la molécule. 

Il examine enfin comment.quelques problèmes relatifs à l’isomérie, l'existence 
de soudures éthyléniques etc. ont pu être résolus par l'étude ‘des spectres 
d'absorption ultraviolets, : V. H. 


M. Delaere (Louvain). — Le sulfitage des vins (Journal de Pham. de Belgique 
n°39, 28 sept. 1924). 

Note qui complète celle parue sans le même journal (p. zo1. Année 1924), 
sur la question du sulfitage des vins et où l’auteur examine la question d’une 
règlementation internationale au sujet de la dose tolerée d'anhydride sulfureux 
dans les vins, V. H. 
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E. ECTORS. 


Docteur en Sciences. 


Contribution à l'étude de la réaction des composés organo magnésiens 
sor les nitriles.() 


LE BENZONITRILE. 


J'ai décrit précédemment les produits de la réaction du nitrile 
benzoïque avec divers organo-magnésiens. 

Dans le cas du chlorure de benzylmagnésium, j'ai pu isoler, à 
côté de la benzylphénylcétone, un dimère de cétimine dont j'ai 
établi la structure : c'est une tétraphénylhexahydrodiazine, et un 
produit de condensation de cétimine et de nitrile qui est une 
triphénylpyrazolinet?. 

A la demande de M. le Prof. P. Bruylants, j'ai repris l’étude de 
cette réaction dans le but de chercher à en élucider le mécanisme 
et aussi dans le but d'isoler la cétimine qui doit se former comme. 
stade intermédiaire. J'ai essayé ultérieurement de la polymériser 
et de la condenser avec le nitrile benzoïque pour obtenir la tétra- 
phénylhexahydrodiazine et la triphénylpyrazoline déjà décrites. 

Je n’ai pu isoler la cétimine que par voie détournée ; il ne m'a 
pas été possible d’en obtenir les produits de condensation, mais 
- en revanche j'ai pu montrer que ceux-ci ne peuvent prendre 
naissance qu'après destruction par l’eau du complexe azotochloro- 
magnésien. 

Moureu et MignonacG, dans leur travail sur les cétimines, 
décrivent la phénylbenzylcétimine et son produit de condensation, 
la cétisocétimine correspondante. J’ai tout lieu de croire, d’après 
les résultats des expériences suivantes, que ces produits étaient 
très impurs. 


(1) Ce travail à également paru dans les bullelins de l’Acad.-Royale de Belgique, classe 
* de selences. Année 1924, pp. 347-852. 

(2) Bul. Acad. roy. Belg., 1928, p. 506. 

(8) Ann. Chim., XIV (9), 322, 1920. 


HA 


1° Décomposition du complexe magnésien par.l’eau à basse 
température. 

La combinaison azoto-chloro-magnésienne du benzonitrile est 
projetée par petites quantités sur un mélange de glace pilée et de 
chlorhydrate d'ammoniaque. La masse est ensuite extraite plusieurs 
fois à l’éther ; l’extrait éthéré, après dessiccation sur le carbonate 

‘ potassique, est saturé de gaz chlorhydrique sec. Le chlorhydrate 
obtenu est essoré et lavé plusieurs fois à l’éther anhydre. On 
obtient environ 15 grammes de chlorhydrate aux dépens d’une 
demie molécule-gramme de nitrile Il fond peu nettement vers 213*. 

Mis en suspension dans l’éther anhydre, il est soumis à l’action 
du gaz ammoniac sec. Après séparation du chlorure d’ammonium, 
l’éther est évaporé ; le résidu, qui pèse 12 grammes, se prend par 
refroidissement en une masse cristalline jaunâtre. Ces observations 
sont conformes à celles de Moureu et Mignonac au rendement 
près. Mais ce produit n'est pas un corps pur, et la distillation sans . 
pression très réduite (environ 2 mm. de Hg) le scinde facilement 
en deux fractions. 

Une première passe entre 130-140° et il se dégage de l’ammo- 
niaque ; la seconde passe entre 240-250”. 

La première fractiôn cristallise spontanément et fond après 
récristallisation à 60° ; c’est la phénylbenzylcétone ; elle provient 
vraisemblablement de la cétimine décomposée durant la distillation 
sous l'influence de‘l’humidité. 

La seconde fraction se présente sous forme d’un liquide très 
visqueux ; sa température d’ébullition est très voisine: de. celle 
qu’indiquent Moureu et Mignonac pour la diphénylbenzylbenzyl- 
idènecétisocétimine (248-250’ sous 2 mm.). Elle ne cristallise que 
difficilement au contact de l’éther anhydre, maïs chauffée avec du 
benzène, elle se prend par refroidissement en fines aiguilles 
fusibles à 152°. Ce produit n’est autre que le composé de conden- 
sation d’une molécule. de- cétimine avec une molécule de nitrilé, 
c’est-à-dire la triphénylpyrazoline que j'ai isolée précédemment. . 

On peut donc en conclure que le chlorhydrate, fus. vers 213:, 
obtenu dans cette opération, est un mélange du chlorhydrate de la 
triphénylpyrazoline et du chlorhydrate de la cétimine ou de la 
cétisocétimine. 

2° Décomposition du complexe magnésien par l'anhydride 
acétique. 

On met en réaction une demie molécule-gramme de nitrile avec 
une molécule-gramme de chlorure de benzylmagnésium. La com- . 
binaison additionnelle est décomposée par l’anhydride acétique en 

. solution dans l’éther. Chaque goutte de ce réactif donne lieu à un 
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crépitement et à la formation d’un précipité blanc : on observe un 
fort échauffement. A la fin de la réaction toute la masse est solide 
et colorée en jaune verdâtre. Cette masse est extraite d’abord à 
l’éther puis au benzène chaud ; l'extrait, liquide brun, est distillé 
sous pression réduite (15 mm.). 

On récolte une première fraction formée surtout d’acide acétique 
et d'anhydride acétique inaltéré ; puis le thermomètre monte rapi- 
dement et la majeure partie du produit distille de 200-220°. Cette 
fraction fournit par cristallisation dans le benzène un produit blanc 
fus. à 197-198. [Il est peu soluble à froid dans l’éther et l’acétone ; 
il est soluble à chaud dans le chloroforme et le benzène, d'où il 
cristallise par refroidissement en fines aiguilles. | 

Voici les résultats d’un dosage d’azote effectué dans ce produit : 

S. V. H. 1. N° 


0,200 10,5 760 20 6,0 


Ce résultat concorde bien avec celui qu’exige la formule de 
l’acétyl-phényl-benzylcétimine : 

C5 — C — CHo — CH 
N — CO — CH, 
Ne 5,9. à 

Le rendement en acétyl-cétimine de cette opération atteint 40 °/.. 

Cette acétyl-cétimine a ensuite été transformée en chlorhydrate 
de cétimine par la voie suivante : 

Environ 10 grammes, en suspension dans l'alcool anhydre, 
sont soumis à l’action de HCI gazaux bien desséché ; petit à petit 
la solution s’échauffe et l’acétyl-cétimine se dissout. A la fin de 
la réaction, l'alcool est coloré en brun; l'alcool, chassé sous 
pression réduite, laisse un résidu de chlorhydrate ; avec l'alcool 
distille une petite quantité d’acétate d’éthyle. La formation du 
chlorhydrate s’interprète donc par l'équation suivante : 


CH — CeHs CH; — CsHs 

en co — CHs+ OC H, — C=NH.HCI+ CH, —COOQH, 
| 

C5 CHs 


Le chlorhydrate obtenu est dissous dans: le chloroforme et 
reprécipité par addition d'éther. 

Il fond alors à 137°. Mis en présence d’H,0, il se transforme en 
phényl-benzyl-cétone. 

Le dosage de chlore dans le chlorhydrate a été fait par titrimétrie : 
trouvé 14.9 et 15.2 °/, ; calculé 15,3 °/.. 
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Le dosage d'azote par la méthode de Dumas annonce 6.3 °/, N 


S. Vi, © H. ê. N° 
o,174 9,4 166 18 6,3 
On calcule pour le chlorhydrate de phényl-benzyl-cétimine 


6.04°/, N. 

Le chlorhydrate mis en suspension dans l’éther anhydre a été 
traité par le gaz ammoniac sec en agitant constamment. Après 
avoir éliminé le chlorure d’ammonium, la liqueur éthérée est 
évaporée dans le vide et le résidu se prend en fines aiguilles 
fus. à 92-93. | 

Le dosage d’azote dans ce produit donne le résultat suivant : 

S. V. H. . N°/e : 


0,244 14 7166 16 6,7 

La valeur calculée pour la cétimine est 7,1 °/,; cet écart 
s'explique facilement, car ce produit est très sensible à l’action 
de l'humidité. 

3° Les essais de condensation que j'ai effectués sous linfiiences 
de divers réactifs (Na,CO,, ZnCl, anhydre) de la cétimine, comme 
telle, ou en mélange avec le nitrile, ne m'ont donné aucun résultat. 
En chauffant la cétimine durant huit heures dans l’éther anhydre 
en présence de ZnCl,, on n'observe aucune modification. Il 
faudrait probablement opérer à des températures plus élevées et 
le faire peut-être en présence de sels haloïdes de magnésium: 
Mais je ne disposais pas d’une quantité suffisante de cétimine, dont 
la préparation à l’état de pureté est longue et laborieuse. 

Les deux essais comparatifs suivants montrent cependant que les 
produits de condensation obtenus dans la réaction du chlorure de 
benzylmagnésium sur le benzonitrile ne sé forment pas aux 
dépens du complexe azoto-chloro-magnésien. 

On ajoute l’eau goutte à goutte à la combinaison magnésienne ; - 
on isole ainsi trois produits : la benzylphénylcétone avec un 
rendement de 50°/.; environ 15°/, de dimère de cétimine, la 
tétraphénylhexahydrodiazine, et 5 °/. de produit de condensation 
de cétimine et de nitrile, la triphénylpyrazoline. 

Au contraire, en projetant par petites portions le dérivé azoto- 
chloro-magnésien dans une grande masse d’eau, on isole 85 */; 
de phénylbenzylcétone et des traces seulement de ces produits de 
condensation. Ceux-ci doivent donc se former lors de la décom- 
position lente par l’eau, en raison des élévations locales de 


température et peut-être sous l’action du chlorure de magnésium. 
Laboratoire de Chimie générale de l’Université de Loavaln. 
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| Minéralogie. — La dumontite, noavean minéral radioactif (1). 


Communiqué à la Rédaction la 8 novembre 1924. 


Ce minéral se trouve dans des poches de la torbernite compacte 
de Chinkolobwe, au Congo belge. Ses cristaux enchevêtrés rem- 
plissent ces cavités, à l'exclusion de tout autre minéral. On les 
obtient donc aisément à l’état pur. lis sont d’un jaune un peu plus 
. foncé que le jaune de la dewindtite ; les grands cristaux sont jaune . 
d’ocre. La couleur de leur poudre se rapproche le plus du jaune 
OBia de la gamme d’Ostwald. La forme des cristaux est celle de 
prismes allongés suivant l’axe c; les plus grands ont 2" de lon- 
gueur sur 0,15 de largeur; ils sont aplatis suivant l’axe a; les 
petits sont terminés par {001}, {010}, {100}; les grands sont plus 
riches en formes et striés suivant l'allongement ; on y observe des 
prismes verticaux; ils sont généralement terminés par la pinacoïde 
{001} et le prisme {013} avec ou sans le prisme {011}; ce dernier 
forme souvent à lui seul la terminaison des prismes verticaux. 

J'ai pus mesurer au microscope : 

(oo1) : (O11) == 53°, 
(ooi) : (013) = 23°30’. 

Le rapport paramétrique partiel c : b a donc une valeur voisine 
de 1,327. 

Les cristaux sont :translucides, d'u beau jaune et assez forte- 
ment pléochroïques : jaune foncé suivant Y (direction de l’allon- * 
gement); jaune plus pâle suivant X. 

Les extinctions sont droites. Ces cristaux sont biaxes ; l'angle 
des axes optiques est grand. 

L  ».an des axes optiques est perpendiculaire à l’allongement. 
Îls sont optiquement positifs. Je n’ai pu déterminer leurs indices 
de réfraction qui sont très élevés et supérieurs à 1,78; j'ai fait de 
nombreuses mesures de la biréfringence. J'ai trouvé : (8 — «) — 
0,010. Les réactions chimiques sont les mêmes que pour ila 
dewindtite et la parsonsite. L'analyse quantitative des cristaux 
purs donne : 


H,0. Bien vs 1 éoee d 18 00 00 5,78 
BOB nt re anne pe trs te 8,65 
UOs Gone ts cor den las EE en aie den 86 167 GE ‘8 “eo é 56,49 
PDO ae er em ANNE ets à 27,19 
TO sr he men 1,01 

Jotal re sud see res a à 99,12 


(1) Ce travail a également paru dans les Comptes Rendus de l’Académie des Sciences de 
aris, tome 179, p. 698, 1924. : 
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Déduction faite des impuretés, on trouve pour les constituants 
principaux les chiffres suivants rapportés à 100 : 


“ 


hrs mers se 


CC 


ce qui conduit à la formule 


. Nombres 
xoléeulaires. 


0,326. 
0,061 
0,201 
O 124 


2PbO. 3UOs. P205..5 HO: 


Les teneurs théoriques correspondantes sont : 


H,0 : 5,8; 


P,0% : 9,2; 


UOs: 55,4: PbO : 27,9. 


La courbe de déshydratation se déduit des résultats ci-dessous d 


. Températures. 


CEE 


200°-260° ,:. 


300°..., 


400?., 


500°,..,,., 


600° 
go0° 


ratrtsns 


Durée 


de chatte, ” 


ah 


C A 30 
1,30" 
1.30" 
ï 
3 


Pertes 


[e) 
EZ 37 


0,58 
0,24 


pour 100. 


Pertes 


totalisées. 


5:29 
5,69 


6,27 
6,51 


Observations. 


Le minéral reprend son poids 
après 24 heures sur CaCL.. 


Le minéral est devenu orangé. 


Agglutination des grains de 
la poudre. 


Au delà de 900, le poids ne change plus. Au-dessus de 500", le 
minéral ne perd plus d’eau, mais de l’oxygène. 

Ce minéral diffère de la parsonsite par toutes ses propriétés, en 
dehors d'une certaine analogie chimique. 11 se rapproche beaucoup 
de la dewindtite et lui ressemble à première vue. Il en diffère 
néanmoins par la forme de ses cristaux, par sa biréfringence et : 
par ses indices de réfraction. Chimiquement il accuse’ une teneur 
en eau inférieure à celle de la dewindtite ; ce dernier minéral, non 
non séché à 100°, donne 7,98 pour 100 d’eau; il contient un peu 
moins d'acide phosphorique et un peu plus de plomb que la 
dewindtite. 

Ce minéral est nouveau. Je propose de lui donner le nom de 
dumontite en l’honneur du géologue belge André Dumont. 
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Alfred SCHOEP. 


Minéralogie. — La sklodowskile, noaveaa minéral radioactif(l), 
Communiqué à la: Rédaction le 8 novembre 1924, 


Le minéral dont il est question ici se trouve à Chinkolobwe 
(Congo belge), gisement d’où proviennent plusieurs. minéraux 
uranifères dont la description a paru antérieurement dans les 
Comptes rendus.On le trouve dans les fissures d’une roche silicieuse 
brécholde renfermant entre autres minéraux des fragments de 
kasolite ; il s’y présente sous forme de cristaux aciculaires, jaune 
citron, pâle, brillants, translucides, d’une pureté remarquable. La 
couleur de leur poudre est le jaune OOga de la gamme d’Ostwald ; 
ils sont implantés normalement aux parois des fissures et les recou- 
vrent par endroit complètement, donnant à celles-ci un aspect 
velouté. Ces cristaux ont 4 à 5" de longueur ; leur épaisseur 
n’atteint jamais qu’une fraction de millimètre ; ils sont très fragiles 
_etil suffit d'y toucher légèrement pour les détacher. Ailleurs on 
trouve, à côté de ces cristaux, des cristaux de kâsolite se distin- 
guant de suite des premiers par leur couleur plus foncée. J'ai 
encore observé le minéral sous une forme fibreuse, en sphérolites 
de 6 à 7wv de diamètre. Les cristaux sont disposés radialement ; 
vers le centre ils sont identiques à ceux que je viens de décrire; 
aux dimensions près, mais vers la partie périphérique, des sphé- 
rolites, ils sont d’un jaune beaucoup plus pâle et recouverts d’une 
matière noire donnant la réaction du cobalt. 

Quel que soit son facies ce minéral ressemble beaucoup à l’ura- 
nophane. | 

Au microscope, on constate que les cristaux sont allongés sui- 
vant une zone prismatique ; on observe fréquemment les faces 
d’une pyramide terminant le prisme. Ils ont l’apparence rhombique. 
Ils sont pléochroïques, jaunes suivant Z, jaunes plus pâle suivant Y 
(direction de l'allongement), incolores suivant X. Les indices de 
réfraction sont : « = 1,613 ; 8 — 1,635 ; y — 1,657. 

” Certains cristaux montrent une bonne figure d’axes et la bissec- 
trice aiguë : d’autres sont couchés sur une face de la zone du 
prisme qui est presque perpendiculaire à un axe optique ; chez 
d’autres encore on observe la bissectrice obtuse. La dispersion est 
très marquée, p > v. Pour toutes les positions des cristaux dans la 


(1) Ce travail a également paru dans les Comptes Rendus de l’Académie des Sciences de 
‘Paris. T. 179, p. 419, 1924, . 
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ione du prisme les extinctions sont droites ; ils appartiennent 
donc au système orthorombique, ce que confirme l’examen de la 
dispersion des axes optiques. Ils sont optiquement négatifs. 

L'analyse révèle la présence des composés suivants: H,0, 
SiO,, UQ;, MgO, NiO, Na,0, K,O et TeO,. A l'exception de ce 
dernier composé, on peut retrouver tous les autres microchimique- 
ment. Il n’y a pas de traces de chaux dans les beaux cristaux trans-. 
lucides et inaltérés, ce qui, en dehors des propriétés physiques, 
différencie ce minéral de l’uranophane. Il diffère de la chinkolob- 
wite par sa biréfringence plus forte et sa dispersion très accentuée ; 
de la soddite par ses indices de réfraction ; en outre, de tous ces 
minéraux, par sa composition chimique. 

J'ai fait plusieurs analyses des cristaux purs ; j'ai soigneusement 
vérifié au microscope l’absence de tout minéral étranger ou de toute : 
impureté. L’acide chlorhydrique l'attaque facilement. Le nickel, le 
tellure, etc., ne sont pas imputables à la présence d’une gangue, 
mais ont vraisemblablement été absorbés par le réseau cristallin 
pendant la cristallisation. L'eau a été dosée par la méthode de 
Penfield ; la silice, l’urane, la magnésie, la soude et la potasse à la 
manière habituelle ; le nickel, par le méthylglyoxyme ; le tellure 
par un procédé décrit ailleurs(t). * 

Les analyses ont donné les résultats suivants : 


IL. IL. IL, IV, 

HO ..... .... 13,06 13,77 13,33 13,41 
SiOs...... ... 14,55 _ _ 14,28 
UO3.......... 63,78 — — 64.72 
MgO... ...... _ — _ 3,74 
TeO3 ......... — — — 1,08 
Na04K20.... — = = 1,97 
NIO: ss ve Lee — — — 0,20 
Total..... . 99,40 


Le tellure se retrouve dans tous les minéraux de Chinkolobwe 
en petite quantité; en le considérant comme une impureté, au 
même titre que le nickel, la potasse et la soude, et en rapportant 
à 100 les résultats de l'analyse IV on trouve pour les constituants 
du minéral : | 


Nombres 
moléculaires. 
HO. uses 13:94 0,77 
SiOges eu se a ae 14,74 0,24 
UO3 ...... dr ae 67,31 0,22 
MgO ss... 5e a 3,88 0,09 


a) A. Schoep, Les minéraux uranifèros (radioactifs) du Congo belge, etc. (Bull. Soc. 
belge de Géologie, t. 33, 1923, p. 169-197). 


ne — 529 — 
ce qui conduit à la formule 
MgO. 2UOg. 2Si02. 7HaO. 


En dessous de 100 ces cristaux ne perdent pas d'eau. A 110° ils 
perdent 1,23 pour cent après deux heures de chauffe ; à 350 ils 
ont perdu 10,51 pour 100. À 900’ il se dégage environ 2 pour 100 
d'oxygène et les cristaux deviennent noirs avec un éclat métallique 
bronzé, à condition de n'avoir pas été reduits en poudre avant 
l'essai. La densité du minéral est 3,54. 

Ce minéral est nouveau. Je propose de lui donner le nom de 
sklodowskite en l'honneur de M": Curie-Sklodowska. 


P. BRUYLANTS, 


correspondant de l'Académie. 


Contribation à l'étude de la réaction des composés nn ic 
sur les oitriles. Le cyaooformiate d'éthyle (1, | 


Les résultats obtenus dans l’action des composés organo-magné- 
siens sur les nitriles « aminés, signalés dans la note précédente, 


-. m'ont engagé à étudier au même point de vue d’autres nitriles « 


substitués. Un des plus simples est le cyanoformiate d’héthyle. Sa 
réaction avec les organo-magnésiens est.fort analogue à celles des 
nitriles « aminés ; la réaction principale consiste de nouveau dans 
la substitution du groupe CN par le radical hydrocarboné fourni 
par le réactif magnésien. 

Eile se fait donc suivant à équation 

CN CN : 
dooc,H, ee « MC ve :COOC-Hy 
etelle fournit en fin de compte des alcools tertiaires. Mais cette 
réaction est accompagnée d’une réaction secondaire qui s'effectue 
suivant le schéma de Biaise et donne des cétonnes à fonction alcool 
tertiaire. 

La réaction a été faite avec le bromure d'éthyl-magnésium. 33 
grammes de cyanoformiate d’éthyle (1/, de molécule) en solution 
éthérée sont introduits petit à petit dans la solution éthérée d’une 
molécule-gramme de C,H;MgBr. 


.‘ (4) Ce travail a PE paru dans Les bulletins de l'Académie Royale de Belgique. 
. Classe des Selences. Année 1924, pp. 392-395. 
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La réaction assez violente s'effectue sans dégagement gazeux. 
L’addition terminée on achève la réaction en chauffant environ 
deux heures au reflux. Bientôt le liquide se sépare en deux couches ; 
la couche inférieure est visqueuse. 

Durant la décomposition par l’eau on perçoit nettement l'odeur 
d'acide cyanhydrique. 

La distillation de l'extrait éthéré le scinde facilement en deux 


fractions : 
une fraction de 140 à 150° = 24 grammes 
une fraction de 185 à 195 = 17 grammes 


et il reste au delà de 200° un résidu de 5 grammes environ. A la 
première distillation il y a un dégagement assez notable ‘d'acide 
cyanhydrique. 

En rectifiant la première fraction on obtient 16 grammes d’un 
produit éb. 142-143° d’odeur camphrée agréable, 

Ce n’est autre chose que le triéthyl-carbinol. Voici, en effet, les 
résultats d’une combustion. 

s. CÔ;; H,0. C'}s. H °/e. 


0,2020 0,1455 0,2514 72.1 13.9 

Les valeurs calculés sont C °}, — 72,4, H °/, — 13,8. D'autre 
part, mis au contact de la solution concentrée d’acide chlorhydri- 
que, cet alcoolest transformé à chaud en éther chloré. Un dosage 
de chlore dans celui-ci, après simple lavage à l’eau et dessiccation, 
y révèle 26.0 °/, d’halogène ; la théorie exige 26.4 °/.. 

La seconde fraction se rectifie plus difficilement et les détermi- 
nations analytiques ont été faites sur la fraction éb. 189°-191°. C’est 
un liquide incolore, assez peu mobile, d’odeur légèrement cam- 


phrée. 
La combustion de ce produit donne les résultats suivants : 
S: CO. HO. (GATAE Heu 
0,1280 0,3107 0,1253 . 66.2 110 


Ces résultats concordent bien avec ceux qu’exige la formule de 
la cétone-alcool : 


C,Hy — CO — COH € 
CHs 
Co, — 66 Ho), — 11.1 


D'autre part, la détermination du poids moléculaire par la 
méthode de Meyer correspond bien également, du moins pour les 
mesures faites aux températures les plus basses. 


S. Y. H. t. M trouvé, M calculé 
2310 0,0825 148 756,0 15° 134,2 144 
218° 0,0862 14,9 756,8 15° 138,9 144 


2080 0,0658 11,2 156,8 14° 140,8 144 
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A 230° il y a donc déjà une décomposition sensible. 

Cette cétone alcool a déjà été décrite par Biaise et Maire) et 
préparée aux dépens de l’éther semiorthooxalique. 

Elle se déshydrate aisément pour fournir la cétone non saturée. 

Le produit que j'ai obtenu est bien une cétone, car il fournit, au 
bout de quelques heures de contact avec la solution d’acétate de 
semicarbazide, une semicarbazone qui, après cristallisation dans 
l'alcool, fond à 175°-177°.. 

Le dosage d'azote dans ce produit donne le résultat suivant : 


S.- V. H. t. N° 


0.1601 . 28,2 cc. 747,0 14.5 20.5 


La valeur calculée est 20.8 °;.. 

Le produit principal de la réaction du cyanoformiate d’éthyle 
avec le bromure d’éthyi-magnésium provient donc de la substitu- 
tion du groupe hydrocarboné au groupe — CN. 

Cette réaction est, par conséquent, identique à celle du chloro- 
* formiate d’éthyle, étudiée par Houben, qui, sous l’action d'un excès 
de bromure de phénylmagnésium, est transformé en triphénylcar: 
binol. 

Le radical CN au voisinage immédiat de groupements fonction- 
nels, tels que le groupement éther sel ou le groupement amine, 
acquiert donc une mobilité toute spéciale comparable à la mobilité 
des àtomes de corps halogènes situés au voisinage d’autres grou- 
pements. 

D'après cela, et se basant ‘aussi sur ce que l’on sait de l’action 
des organo-magnésiens sur les éthers oxydes « halogénés, on 
s'attendrait à ce que les éthers oxydes à groupement nitrile en 
position « réagissent aussi avec les magnésiens par substitution du 
groupe — CN. 

Il n’en est rien. Les recherches de Sommelet{? et de D. Gau- 
thierl montrent qu'ils fournissent les cétones correspondantes avec 
un rendement atteignant souvent 70 -/.. Quoi qu'il en soit, il serait 
intéressant de reprendre l'étude de ces réactions en vue d'identifier 


les produits accessoires. 
Loavain, Laboratoire de Chimie générale 
de l'Université, 


(1) Ann. Chim. Phys. [8], 15.504, 1908. 
(2) Ann. Chim. Phis. [8], 9, 484, 1906. 
(8) Ibed, [8], 16, 289, 1909. 
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G. GILTA. 
Docteur en Sciences Naturelles. 
La forme cristalline de quelques dérivés organiques de l’arseaic. 
DEUXIÈME NOTE(). 
niisé à la Rédaction le 27 octobre 1924. 


. Paraminophénylarsinate de potassium. 


NH<T > AsSO,HK. 


Ce sel s'obtient facilement en neutralisant l'acide p. arsanilique 
mis en suspension dans l’eau, avec du carbonate de. potasse 
jusqu’à stricte alcalinité au tournesol. La quantité de carbonate de 
potasse que l’on doit employer pour arriver à neutralité, corres- 
pond au remplacement d’un seul hydrogène. Après avoir filtré 
pour séparer les impuretés, on concentre sous pression réduite et 
laisse cristalliser. On peut également laisser évaporer spontané- 
ment une solution aqueuse saturée. On obtient ainsi des cristaux 
. qui peuvent servir au mesures goniométriques. 

Les cristaux obtenus sont anhydres : à 100° ils ne subissent 
aucune perte de poids si ce n’est celle due à une trace d'humidité 
ou à une décomposition partielle par chauffage trop prolongé. 

Le p. arsanilate de potasse peut être précipité de ses solutions 
aqueuses par l'alcool fort; on obtient alors après essorage, une 
masse soyeuse composée de fines aiguilles enchevêtrées. 

Les cristaux sont orthohombiqués et en général limités par les 
faces h1(1.0.0), m(1.1.0) et x(1.3.3), fig. 1. Par évaporation 
spontanée d’une solution aqueuse on obtient des. formes hémiédri- 
ques comprenant à une extrémité les faces p(0.0.1), b'?(1.1.1) et 
plus rarement 2 (2.6.3) et el/2(0.2.1). A l’autre extrémité on 
observe outre la face habituelle x(1.3.3), le dôme e‘/2(0.2.1) et 
plus rarement le pyramide bl2(1.1.1), fig. 2. Ces cristaux présen- 
tent également les prismes h#(5.3.0), g*(1.3.0) et plus rarement 
g%2(1.5,0), g°(1.2.0), g°(2.3.0). Exceptionnellement nous avons 
observé à la loupe la face af(1.0.1). 

L'apparition de ces nouvelles faces est due probablement à la 
présence d’impuretés dans la solution mère, impuretés provenant 
d'une légère décomposition. Les solutions aqueuses des sels 
alcalins de l’acide p. arsanilique sont en effet peu stables, et 
d'autre part nous avons remarqué que beaucoup de composés 


(1) Voir ce Bulletin t. 32, 1923, p. 19. 
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Organiques ont tendance à donner des cristaux plus compliqués 
- dans un mélange de dissolvants ou en présence d'impuretés. Dans 
certains cas l'impureté a également une influence quant à l’allon- 
gement, l’aplatissement ou le plus ou moins fort développement de 
certaines faces du cristal. C'est par exemple le cas pour l'acide 
p. arsanilique (ce BI. T. 32. 1923. p. 21), les p. arsanilates de 
sodium à 5 aq. et à 6 aq. (idem p. 23), le p. arsanilate d'ammonium 
(voir plus loin), le p. arsanilate de baryum hydraté (voir note 
suivante). 

Le p. arsanilate de potasse obtenu par précipitation à l'alcool, 
forme un feutrage soyeux d’aiguilles par allongement suivant m h! 
et aplatissement suivant h! (1.0.0). Les cristaux obtenus en solution 
aqueuse sont aussi plus ou moins aplatis suivant h'. Les exem- 
plaires en lamelles présentent quelquefois une déformation : on 
observe des formes lenticulaires ; une face de prisme et une face 
de pyramide se faisant suite sans interruption en donnant une 
courbe. : 

Nous avons observé des accolements suivant p (0.0.1), h! (1.0.0) 
et g! (0.1.0). 

La cassure est conchoïdale. 


Système orthorhombique. 


a:b:c— 0.778011 : 1 : 0.758124 
loga — 1.8909861 
logc —1:8797407 
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Mesures. | Calculé. : Mesuré. 
m :hl (1.1.0) :(1.0.0) ‘ — 37°53" 
hi sh (1.0.0): (5.3.0) | 25*1? 24°55° 
hî :g2 (1.0.0): (1.3.0) , 66248” . | 66952 : 
el sel (o.r.1):(0.1.:) 740207 749207 (*) 
ell2 : el/2 (0.2.1) : (0.2. 1) ‘ Fo — rx3012/ 
m :el2(1.1.0):(0.2.1) 59°9° “594 
g? :el2(1.3.0):(0.2.1) 39953” _. : 39°50” 
hi :bl2(1.0.0):(1.1.1) 52910 52015 
bU2 : bU2(r.r.1): (x. 1.1) s7°1” 5705” 
p :blZ2(0.0. + {r.rct) sr° 5106? 
.m :bl2{r.r.o):(r.1.1) :#Mag0 38054 
.hf :# (1.0.0):(1:3.3) 75°29° 75°34’ 
m im (1.3.3) :(1 3.3) 79° 78°54’ 
r :g2 (1.3 3):(1.3.0) 50°307 5028’. 
m :®#% (1.1.0) :(1.3.3) 56°10’ 568” 
hf :2X (x.0.0):6(2.6.3) 70°19° .. 7027” 
p ‘À (0.0.1) :(2.6.3) ..58°46? 58047” 
m :À (1 1.0):(2.6.3) ‘ 41932 419267 
g :2À (1.3.0): (2.6.3) 1 31914? 31017’ 
hf ‘14° (#.0.0): (1.0.1) - 45245” | 45°40° 
hi :g#2(1.0.0):(1.5.0) 75935” 75940" 
hi :g% (1.0.0) :(1 2.0) s7°16? 57°20/ 
hi :g5 (1.0.0):1(2.3.0) 49924’ 49930” 
x :el2{(2.6.3):(0.2.1) 19°41” 19933” 
T{1.3.3) —= b1/2 b1/4 gu8 
\ À (2.6.3) — bi bU8 gli 


Propriétés optiques : 

Plan des axes optiques — g! (0.1. 0). 

On observe une belle figure d’axes par h! (1.0.0) ; la bissectrice - 
aigüe est perpendiculaire à hf (1.0.0). Elle est positive. 


L’angle apparent dans l'air des axes optiques äutour de la bissec- 
trice aigüe nous a donné 


2 E — 64°46' (Na). 


N. B. — Le p. arsanilate de potasse est d’un maniement facile 
et nous semble tout indiqué pour un exercice pratique de cristal- 
lographie. 

On peut d’ailleurs se le procurer facilement : il suffit de repré- 
cipiter l’acide p. arsanilique de l’atoxyl du commerce par l'acide 
chlorhydrique (méthyl-orange), de-laver et de neutraliser ensuite 
par le carbonate de potasse (tournesol). 


() Trace de et seit au microscope. 
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Paraminophénylarsinate de Lithium. 


NH DAS O.HLi 


Ce composé s'obtient d’une façon analogue au sel correspondant 

- de sodium ou de potassium; mais on n'obtient des cristaux 

mesurables ni par évaporation spontanée d’une solution aqueuse, 

ni par précipitation à l'alcool. Dans ces deux cas on obtient une 
poudre cristalline. 

Les échantillons qui ont servis à notre étude ont été obtenus de 
la façon suivante : On place dans un vase de Bohême jusqu’à 
mi-hauteur une solution aqueuse saturée de p. arsanilate de Lithium 
et on la surmonte d’un volume égal d'alcool fort à l’aide d’une 

_pipette pour éviter que les deux liquides ne se mélangent. À 
l'intersection des couches il se forme un diaphragme du à la 
précipitation d’un peu de p. arsanilate. Par repos ce précipité 
tombe au fond du vase en abandonnant toutefois quelques parcelles 
à la paroi. Ces parcelles servent d'amorces, et de petits cristaux 
croissent à l'intersection des deux liquides ; l'alcool et l’eau 

. diffusant lentement. -Si la température ambiante a été favorable on 
obtient au bout de quelques temps une couronne de cristaux dont 
on isole des éléments. Ceux-ci atteignent un à deux mm. de 
longueur et ont l'aspect de la fig. 3. 

Le sel ainsi obtenu est anhydre : chauffé à 100° il jaunit plus 
rapidement que le sel correspondant de potassium et accuse alors 
une légère perte de poids qui est due à une décomposition. 

Les cristaux sont monocliniques et limités par les faces h! (1.0.0), 


gt (0.1.0), o(1.0.1), a‘(T.0.1) et les pyramides À (1.2.2) etw(1.2.2). 
Ils sont aplatis suivant h! (1.0.0) et allongés suivant p hi. 

Beaucoup d'exemplaires sont mâclés suivant hi (1.0.0); ce qui 
provoque une confusion dans les mesures étant donné que l'on a 
à faire à une forme limite du système cristallin. 


Système monoclinique. 
— 91°16 
: a:b:c— 0,944731 : 1 : 0,830419 
log a — 1.9753084 
log c = 1.9192972. 
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MxsuREs. Call. Mesuré. 
ht'ol(1.0.0):(1.0,1) — 47958? 
hi : al (1.0.0) : (1.0.1) — | 49024" 
gt :et(o.1,0): (0.1.1) — | so°18/ (*) 
ol:at{r.o.1):(1.0,1) 83038’ 82°38/ 
hi:2 (r. 0.0) : (1.2.2) 70°27 70930 
hl:w (1.0.0): (1.2.2) 72%12/ 72916" 
À: (1.2.2): (1.2.2) 37°21/ 37°17" 

ol : ot 84°4! . 83°57” 

al: al 81°12’ . 81°4 
mâcle À = 30°6” 39° 

© : 6 5°36/ 35°28’ 


À (1.2,2.) = di DIS gl/2 
w(T.2.2) = b’ dli8 gl2 


Fig. 8. 

Propriétés optiques : 

Plan des axés optiques — g‘ (0.1.0). 

On observe une belle figure d’axes par hf (1.0.0); la bissectrice 
aigüe est presque perpendiculaire à h‘ (1.0.0). Elle est positive. 
L'angle apparent dans l’air des axes optiques autour de la bissec- 
trice nt nous a donné : ‘ 

2E — 83°30. 


Paraminophenylarsinate d’ammonium. 
NH,<T AS O,H (NH,) 2H, 0. 

On obtient ce sel en neutralisant l’acide p. arsanilique mis en 

‘suspension dans l’eau, avec du carbonate d’ammonium ou avec 

une solution aqueuse d’ammoniac, jusqu’à stricte alcalinité au 

tournesol. Par évaporation spontanée de cette solution on obtient 

directement de beaux cristaux mesurables. Ils sont lentement 

efflorescents. A 100° la perte de poids correspond à deux molé- 
cules d’eau. 

Les cristaux sont orthorhombiques et limités par les faces 


(") Trace de gt:e' au microscope. ‘ 
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h1 (1.0.0), m (1.1.0) et bt? (1.1.1). On constate en outre quelque- 
fois la présence de el (0.1.1.) mais cefte face est très petite. 
Des solutions aqueuses partiellement décomposées ont donné des 
formes comprenant la face a (2.1.1) très bien développée: Ils sont 
allongés suivant mhtet plus ou moins aplatis suivant ht (1.0.0). 
La cassure est conchoïdale. On observe des accolements suivant 
ht (1.0.0). 

Lorsqu'on précipite une solution aqueuse concentrée par l'alcool 
fort on obtient de fines aiguilles. Par la méthode employée pour le 
p- arsanilate de Lithium nous avons pu isoler des aiguilles mesu- 
rables et nous assurer qu’elles étaient dues à un allongement 
considérable suivant mht. De plus nous avons constaté sur beau- 
coup la présence de gè (1.2.0). 


Système orthorhombique. 


a:b:c=—1,037944 : 1 : 0,657969 
log a —0,0161741 


log c—1,8182057. 


Fig. 4 

MESURES, Calculé. Mesuré. 

m ch (1.1.0):(1.0.0) = 46°4 
h! :g# (1.0.0):(1.2.0) 64917" 64°9” 
m :bff2{(1.1.0):(:.1.1) = 47935" 
hl :bl2(1,0.0):(1.1.1) 626’ 62°10/ 
el :el (o.1.1)}:(0 ï. 1) 66°42’ 66°52’ 
n bl2 : b2(r1.1.1): (rx .1) 84°50” 84°40° 
bi : bW2(1,1,1): (i.1.2) 55°48° 55407 
b2: bU2(r.r,1): (1.1.1) : 58°8 58214” 
hi :a% (1.0.0) :(2.1.1) 43921 43925" 
m :aÿ (1.1,0):(2.1.1) 3904" 39°7" 
a a (2.1.1): (2.1.1) 4424! 44032” 
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Propriétés optiques : 

Plan des axes optiques = g‘ (0.1.0). 

Bissectrice positive ng perpendiculaire à h! (1.0.0). 
-_ I nous a été possible d'étendre nos observations grâce à un 
subside que la Commission administrative de l’Institut Inter- 
national de Chimie SOLVAY a bien voulu nous accorder. Qu'il 
nous soit permis de remercier iciles membres de cette commis-. 
sion et particulièrement M. G. CHAVANNE. 


Université de Bruxelles. 
Laboratoire de chimie générale, 
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Manuel do laboratoire pour l’industrie du pétrole par R. Kessiing, tra- 
duit par M.'Jouve. Un vol. de 88 pages. 1924. (Librairie polytechnique, chez 
Béranger, Paris'et Liège). 


Ce manuel traite des procédés analytiques principaux utilisés dans la pratique 
par le chimiste pétrolier. Dans les deux premières parties l'auteur expose d'une 
manière très claire toutes les méthodes employées pour l'analyse du pétrole et de 
ses dérivés : essences, huiles lampantes, graisses minérales, paraffines, etc. Le 
troisième chapitre expose à grands traits les méthodes analytiques du contrôle de 
fabrication, et le quatrième passe rapidement en revue les principales matières 
auxiliaires employées pour le raffinage du pétrole en indiquant les méthodes rapi- : 
des qui permettent d'en apprécier la valeur. 

Ce manuel rendra de grands services à tous ceux quis ’occupent de cette partie 
spéciale de la chimie industrielle. . : JW. 


Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction a décidé que Les articles ou brochures de polémique ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résurnés dans la 
Revue des travaux belges. 


J. Ducleux et J. Errera. — Le Mécanisme de l'Ultrafiltration, Revue géné- 
rale des Colloïdes L° année, n° 7, pp. 130-139. 


1° Les auteurs confirment les résultats äntérieurs d’après lesquels la filtration | 
sur membranes ultra-filtres suit les mêmes lois que l’écoulement à ‘travers des 
tubes capillaires, en ce qui concerne l'influence de la pression et de Ja tempéra- 
ture. e 

2° Si on néglige de petites perturbations de l'ordre de quelques pOur 100: dans 
un domaine de viscosités variant de 1 à 2Q0 on peut dire que : 

Les vitesses de filtration de différents liquides, indifférentes par rapport à la 
matière constituant la membrane, sont en raison inverse de leur viscosité. . 
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Les vitesses de filtration des solutions aqueuses, conductrices et non conduc- 
trices. diluées et concentrées, sont en raison inverse de leurs viscosités. 


3° Les perturbations constatées paraîssent attribuables à une légère déforma- 
tion des membranes, que celles-ci soient dues à une variation de pression. de 


gonflement ou peut-être à la force électromotrice de filtration créée par le pas- L 


sage du liquide dans la membrane ultrafiltrante, cette résistance disparaissant 


en effet lursqu’on rend 7e liquide conducteur indépendamment de toute ques- 


tion de Py. 


4° La membrane ultra-filtre se comporte comme un faisceau de tubes capillai- 
res rigide, dont la structure est indépendante de la nature du liquide qui la 
baigne. ' | 
: 5* La solvation, la tension superficielle, la réaction du liquide et sa pression 


_ ostmotique n'ont sur la membrane qu'un effet négligeable ; il est possible cepen- . 


dant que cette conclusion ne s'étende pas à des membranes de structure beaucoup 
lus fine que celles employées par les auteurs. 
6° 1l suit de là, que l’eau ou des autres liquides qui gonflent la membrane sont 
retenues par une action purement physique. Cette conclusion cependant ne 
s’étend pas à tous les liquides, mais seulement à un certain groupe. J.W. 


À. J J. Vande Velde, — Contribution à l'étude des protéines. Il. La Bromo- 
peptone. Rec. Travaux chimiques des Pays Bas, 43, 1924, pp. 326 à 328. 


L'auteur a obtenu par addition directe de brome à de la peptone sèch: suspen- 
due dans du tétrachlorure de carbone, une peptone bromée contenant 37,55 °/e 
de brome. Cette bromopeptone est hygroscopique, soluble dans l'eau dans 
laquelle elle se transforme en composés pauvres en brome, surtout des types pep- 
tone ppd et amino-acide La peptone bromée, maintenu quelque temps à 100°C, 
se décompose en un produit contenant 30,83 % de brome, soluble dans l'eau. 


J. W. 


c. o. Legisement des sels potassiques de la Catalogne et l’industrie nouvelle 
en Espagne de la fabrication des engrais potassiques. Annales de Gembloux. 
30, 1924, pP.201 à 222. 


Exposé de l1 découverte, de la formation et de l'importance du gisement ; son 
exploitation. _ ; J.W. 


Matthla À R. — Vieillissement artificiel du caoutchouc manufacturé, L’ingé- 
nieur chimiste. T 8, n° 47, pp. 193 à 202 


, 


Exposé dés méthodes employées dans les laboratoires pour obtenir dans un 
temps réduit des phénomènes se rapprochant le plus possible de ceux que l’on 
constate au bout d'une ou plusieurs années. . JW 


Méthode conventionnelle pour ns LE des sucres. (Sucrerie belge, 44° année, 
n° 3, PP, 69 à 71). 


Méthode arrêtée par les chimistes départageurs et comprenant la préparation 


de l'échantillon, la polarisation, le dosage de l'eau, des <enares et du sugre 
incristallisable, J. W. 


Marie Walrand. — Etude expérimentale sur l'élimination de la cocaïne, (Jour- 
nal de Pharmacie de Belgique, n° 40-44. 1924). 


. importante étude sur la recherche toxicologique de la cocaïne et la localisation 
de cet alcaloïde dans l'organisme, d’après le mode d'administration. V. EH. 


° 
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Victor Estionne. (Louvain). — Nouvelles recherches sur la maltase. (Journal 
de Pharmacie de Belgique, n° 45-46. 1924). : 
Etude comparative du pouvoir hydrolysant des différents extraits diastasifères 
obtenus au dépens des moisissures d’une part (Aspergillus miger et Mucor 


Boulard) et de plantes supérieures, tel le maïs, la betterave et la capucine. 
V,. H. 


\ 


Paul Bourgeois. (Bruxelles). — Le remplacement des combustibles liquides 
naturels, (L'ingénieur-chimiste, n° 45-46, I. VIII, 1924). 
L'auteur passé en revue les différentes solutions préconisées en vue de rempla- 
cer les combustibles liquides naturels exotiques par des produits de remplacement 
tels que: l'alcool. les huiles végétales, les produits obtenus par la distillation 


0 


des combustibles solides soit à haute soit à basse température. Il examine le. 


problème de ia berginisation des houilles et arrive à la conclusion que c'est la 


distillation des combustibles solides à basse température qui présente le plus 


d'avenir, s . V. H. 


E. Ectora. (Louvain). Contribution à l'étude de la réaction des composés organo- 
magnésiens sur les nitriles. Le benzonitrile. (Bull. Acad. royale de Belgique, 
classe des sciences, 1924, pp. 347-352. “ : 


Ce travail est reproduit in extenso dans le présent bulletin. 


P. Bruylants (Louvain). — Contribution à l'étude de la réaction des composés 
organo-magnésiens sur les nitriles. Le cyano-formiate d’éthyle. (Bull. Acad, 
royale de Belgique, classe des sciences, 1924, PP. 392-395. 


Ce travail est reproduit in extenso dans le présent bulletin. 


Société Chimique de Belgique. 


Tome 338 -_ No 12 —_ Décembre 19224. 


Extraits des Procès verbaux des Séances. 
COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 8 novembre 1924. 

Est admis membre effectif: Me Walrand Marie, pharmacien, inspecteur 
d'hygiène au Ministère de l'Intérieur, 105, rue Charles-Quint à Bruxelles : 

Sont nommés membres associés: MM. Crabbé Emile, 156, rue Hôtel des 
Monnaies à Bruxelles et Pohl Pierre, 8, rue des Paroissiens à Bruxelles, étu- 
diants à l'Universitéide Bruxelles. 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


Séance du 8 décembre 1924. 

Sont admis membres effectifs: MM. Meurice Charles, licencié en sciences 
chimiques, 52, rue de la Vallée à Bruxelles et Van Helden Pierre, industriel, 25, 
rue de la Loi à Louvain. | 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES, 


Procès-verbal de la séance du 15 octobre 1924. — Présidence de M. Pau- 
wels, vice-président. 

Monsieur Pauwels prononce l'éloge funèbre d'Yvan Lambrette, membre de 
la société chimique, mort le 25 août 1924. 

«Ivan Lambrette avait acquis son grade en sciences chimiques de l'Université 
de Bruxelles en juillet 1923 Peu après il partait en À mérique et alla travailler 
à Chicago pendant l'année académique 1923-1924, comme boursier de voyage de 
la Fondation universitaire. Déjà souffrant avant de partir, il devint très malade 
là-bas II est mort deux mois après sa rentrée ici. 

C'était un jeune homme très enthousiaste, un travailleur ordonné et soigneux ». 

La parole est ensuite donnée à M. Van Rysselberge, qui nous expose son 
travail de thèse pour l'obtention du grade de Docteur en sciences chimiques : 
< Contribution à l'étude des composés cyclopeutaniques ». Ce travail paraîtra au 
bulletin, 


Procès verbal de la séance du 26 novembre 1924. — Présidence de 
M. Pauwels, vice-président. 

M.H Wuyts expose un travail effectué sous sa direction, par Mile J. Béduwé : 
< Contribution à lélude des acètals acycliques el de leurs Propriétés axéotropiques », 
Ce travail paraîtra prochainement au bulletin. 


—————— 


542  Procés-verbaux et informations. 


SECTION DE LIÈGE. 


Séance‘du 11 décembre 1824. — Présidence de M. Vivarlo. 

Il est procédé au renouvellement du hureau pour: 1925, 

Sont nommés : 

= Président: M. E. Beyne. 
Vice président : M. N. Jeasssart, 
Secrétaire : M. €. Mlllleu. 
Délégué au Comité Central : M. F. Schoote. 
Délégué-adjoint : M G. Batte. 

M. Hoton fait deux communications sur l’analyse des sirops de fruits et sur 
l'analyse des laits du pays de Herve. 

M. Millleu rappelle l'action exercée par les colloïdes organiques sur les” 
métaux déposés par électrolyse de leurs solutions aqueuses, et il attire l'attention 
sur un travail publié par Senn en 1905 dans le « Zeitschrift für Electrochemie » 
où cet auteur étudiait l’action de la gélatine sur les dépôts de plomb en solutions 
fluosilicique, nitrique et acétique, et montrait que des additions de gélatine modi- 
fient le cadmium déposé d’une solution fluosilicique. En 1923 M Milliau décrivit 
dans le présent bulletin un électrolyte formé d’une solution de sulfate‘de cadmium 
et de gélatine, et montra la différence de qualité du métal déposé en l’absence du 
colloïde ; la solution pouvait par exemple contenir un décigramme de cadmium 
et un décigramme de gélatine Il n'est pas démontié directement dans ces divers 
essais pouf cadmium que l'emploi d’une solution fluosilicique ou sulfurique n’est 
pis indifférent, mais il faut s’y attendre, car on sait que l’activité d'un colloïde et 
la qualité d’un métal varient suivant que le milieu correspond à un acide plus ou 
moins fort. L'affirmation faite antérieurement de l'entrainement de la gélatine 
dans le depôt de cadmium en solution sulfurique, doit être considérée exclusive- 
ment comute une conclusion faite par analogie avec des observations directes de 
certains auteurs à propos d’autres métaux. sans qu'il soit indiqué si le dépôt cad- 
mique obtenu en présence du colloïde pèse moins que l’autre ou davantage, 

Le Secrétaire, f., E. MiLLiAU. 
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ET. OLIVIER. 


Chef du Laboratoire Central de la Vieille Montagne. 


Standardisation (Unification) dn dosage industriel dn zinc dans 
les minerais. 


Communiqué à la Rédaction le 6 décembre 1924. 


L'Association belge de Standardisation (A. B. S.) a soumis à- 
l’enquête publique la 1" épreuve du fascicule 19 concernant 
l’échantillonnage et l'analyse des minerais de zinc. 

Cette enquête a donné lieu à quelques observations, entr'autres, 

celles que Monsietir Beyne a publiées dans le numéro d'octobre 
dernier.de ce Bulletin. 

Après avoir décrit sommairement quelques variantes de la 
méthode Schaffner, Monsieur Beyne fait ressortir la confusion qui 
règne au sujet de leurs dénominations respectives, et l'importance 
qu'il y a, au point de vue des transactions commerciales, de les 
unifier, c'est à-dire de les ramener toutes à une seule méthode 
clairement désignée et décrite. 

Je ferai remarquer que la plupart des industriels et des chimistes 
ne sont pas renseignés exactement au sujet des variantes de la 
méthode Schaffner et de leurs dénominations réelles. 

En effet, les variantes de cette méthode qui sont employées 
pour régler les transactions commerciales (nous ne nous occu- 
pons que de celles-là) se réduisent à trois séulement : 


L. — Méthode Schaffner allemande (att. de 0,50 gr. min.-dissol. 
_du précip ferrique) : c’est la méthode Schaîf. non modifiée. 


IL. — Méthode Schaffner modifiée (par Tobler et Noalllon suc- 
cesseurs de Schaffner chimiste en Chef de la Vieille Montagne) 
publiée par Prost et Hassreidter — sous la dénomination de 
« Méthode Schaffner modifiée telle qu’elle est employée dans les 
« usines à zinc » — en 1892 dans le Vade-Mecum de Lunge, puis 
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dans le « Manuel de chimie analytique appliquée aux industries 
« du zinc et de l’acide sulfurique » : 


1. — att. de 2,50 gr. min. 

2. — 100 cm° d’ammoniaque. 

3. — avec ou sans fer dans la solution « Type ». 
4, — volume 500. 


II]. — Méthode Schaffner Vieille Montagne (1924) dite « Méthode 
Schaîffner belge » au Congrès de Londres en 1909 : 


1. — att. de 1,25 gr. min. 

2. —- 60 cm° d'ammoniaque. 

3. — sans fer dans ‘la solution « Type ». 
4, — volume 500. 


La méthode allemande ayant été éliminée à cause des erreurs 
qu’elle contient (Congrès de Londres 1909), il ne reste en présence 
que les deux méthodes industrielles Il et III qui, toutes deux, 
comme je vais le prouver, ont été trouvées et employées d'abord 
au Laboratoire Central de la Vieille Montagne, et qui, par consé:- 
quent, sont toutes deux des Méthodes Vieille Montagne. 

Au Congrès de Londres (1909), où l’on expérimenta les princi- 
pales méthodes de dosage du zinc, notamment : 


la méthode pondérale 


» » Schaffner allemande 
» » Schafiner belge (Vieille Montagne) 
» » Galletti, au ferrocyanure, etc. 


il ne fut jamais question d’une autre méthode Schaffner belge que 
celle de la Vieille Montagne, et les Chimistes de Belgique qui 
participèrent aux travaux de ce Congrès, les chimistes universi- 
taires de Koninck et Huybrechts, les chimistes de l’industrie du 
“zinc, Noaïllon (Vieille Montagne), Lucion (Dumont) Hassreidter 
(Prayon) la désignèrent sous la dénomination de « Méthode Schaff- 
ner belge ». 

En effet, les lignes suivantes se trouvent dans le compte-rendu 
de ce Congrès (Chesneau, Compte-rendu pages 10 et 11) : 
« Méthode Schaffner belge. 

« Le titrage du zinc se fait toujours sur 0,50 gr. de minerai; 
« comme on ne fait pas plus de deux opérations, on pèse seule- 
« ment 1,25 gr. qui serviront pour deux titrages en laissant un 
« excès de liquide suffisant (1). 

« (1) Autrefois on pesait 2,50 gr, pour quatre titrages, d’après 
« les indications de Tobler (successeur de Schaffner à la Vieille 


— 545 — 


« Montagne); mais, outre que pour certains’ minerais l'attaque et 
« le lavage deviennent ainsi difficiles, l'expérience a montré qu’on 
« n'a jamais besoin de faire plus de deux essais par minerai ». 

Dans cette remarque (1) Noaïllon a indiqué les raisons princi- 
pales pour lesquelles il a remplacé l'emploi de cette méthode Il de 
Tobler par la méthode III actuelle. 

Cependant des Chimistes, même parmi ceux qui participèrent 
aux travaux de ce Congrès de Londres, continuent à enseigner et 
à pratiquer de préférence non pas la méthode III dont l'emploi fut 
recommandé au Congrès de Londres, mais la méthode II c'est-à- 
dire l’ancienne méthode de la Vieille Montagne, celle qui fut 
décrite par Prost et Hassreidter (sous la désignation de « Méthode 
« Schaffner modifiée telle qu’elle est employée dans les usines à 
« zinc») en 1892 dans l'édition française du Vade-Mecum de Lunge, 
puis en 1896 dans le « Manuel de chimie analytique appliquée aux 
« industries du zinc et de l'acide sulfurique » : att. de 2,50 gr. min. 
— 100 cm d’ammoniaque — volume 500 — sans fer dans la solu- 
tion Type pour le dosage industriel — avec fer dans solution Type 
pour le dosage exact. 

Cette méthode était tout simplement la méthode Schaffner telle 
qu’elle était employée au Laboratoire Central V. M. de 1875 à 1887; 
c'était là méthode Schaffner modifiée par Tobler et Noaillon suc- 
cesseurs de Schaïffner à la Vieille Montagne, que de nombreux 
chimistes d'alors, aussi bien de l’université que de l’industrie du 
zinc, sont venus voir-pratiquer au Laboratoire Central de la Vieille 
Montagne. 

C'est ainsi que l'emploi de cette méthode s’est répandu dans les 
laboratoires et s'y est maintenu par la force de l’habitude, alors 
que Noaiïllon et son successeur l'avaient abandonné pour adopter 
finalement celui de la méthode III, qui est suivi depuis 25 ans 
environ à la Vieille Montagne. 

Cette influence de l'habitude s’explique surtout par le fait que 
Noaillon n’a jamais consenti, par principe, à publier une nouvelle 
notice V. M., comme l'avaient fait ses prédécesseurs, ni les travaux 
de recherches de ses chimistes; de sorte que ce n’est qu'en 1921 
(la guerre m'en a empêché en 1914) qu’il m'a été possible de faire 
une notice V. M. contenant la description de la méthode actuelle 
que nous employons depuis 25 ans. 

Dans ces conditions'on s'explique le succès persistant de ces 
publications connues et justement appréciées, le Vade-Mecum de 
Lunge et le Manuel en question, dans lesquelles on trouvait la 
description de la méthode Schaffner modifiée telle qu’elle est 
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employée dans les usines à zinc (), et l’on comprend que des 
chimistes demandent que l’Association belge de Standardisation 
en recommande aussi l'emploi dans le fascicule 19 soumis à 
l'enquête publique. 

Je n’y verrais, quant à moi, aucun inconvénient s’il était démontré 
et prouvé que cette ancienne méthode V.'M. est aussi recomman- 
dable que la dernière méthode V. M. qui a été jugée au Congrès 
de Londres et qui est employée à la Vieille Montagne depuis un 
quart de siècle. es 

Or, il suffit de lire attentivement la remarque précitée, qui. 
se trouve dans le compte-rendu du Congrès de Londres (1909), 
pour saisir l'importance des raison pour lesquelles cette ancienne 
méthode V, M. a été remplacée par la méthode Ill: 

Voici. en termes plus explicites, quelles sont ces raisons : 

Tobler, successeur de Schaffner chimiste en Chef de la Vieille 
Montagne, attaquait 2,50 gr. de minerai afin de disposer de solution 
zincique en quantité suffisante pour répéter 3 et 4 foisle titrage, le 
terme de cette opération étant alors difficile à saisir. Mais dès que 
l'emploi du papier glacé au carbonate de plomb fut généralisé, 
Noaillon, successeur de Tobler, constata que 2 titrages par minerai 
suffisaient toujours, et prescrivit de ne plus attaquer que 1,25 gr. 
(d’abord 1,50, puis quelques années après 1,25 gr.) de minerai, 
afin de réduire les causes d’erreurs résultant de l’attaque de 
2,50 gr. de minerai. En effet, les attaques de 1,25 gr. de minerai. 
se font plus rapidement, plus sûrement, et la richesse en zinc des 
solutions à filtrer, à laver, à jauger et à mesurer est réduite de 
moitié. 

J’ajouterai que, d’après mes essais personnels, dont je viens 
encore de contrôler l'exactitude, ces deux méthodes V. M. exécu- 
- fées avec tout le soin voulu, soit toutes deux avec fer dans la 
solution Type, soit toutes deux sans fer dans la solution Type, 
conduisent pratiquement à la même teneur en zinc. . 

L'ancienne méthode V. M. (att. de 2,50 gr — 100 amm. — vol. 
500) ne rachète donc ses défauts d'ordre pratique par aucun . 
avantage spécial. 

Dans ces conditions, il ne reste aucune raison, que celle de 
l'habitude, pour motiver la demande en question. 

C'est pourquoi la Commission belge de Standardisation ne 
décrit pas d’autre méthode Schaffner que celle qui est suivie actuel- 
lement à la Société de la Vieille Montagne (Notice Vieille Montagne 
de 1924). 


(1) Méthode indiquée par la plupart des auteurs qui l'ont extraite de ces ouvrages. 
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L'indication de « Méthode Schaffner Vieille Montagne » suffit 
pour désigner clairement cette méthode et éviter toute équivoque. 


Il reste à prouver que la méthode Schaffner et ses variantes ont 
été trouvées et employées d’abord au Laboratoire Central de la 
Vieille Montagne. 

A cette fin il suffit de puiser dans les archives de ce Laboratoire 
pour trouver les documents qui permettent d'exposer l’historique 
de l’évolution de cette méthode d'analyse : 


L. — Schaffner chimiste en Chef de la Vieille Montagne au 
Laboratoire de la mine de Moresnet (alten berg, vieille montagne) 
découvre et publie en 1855 (notice V. M.) la méthode qui porte 
son nom.— Les allemands ont conservé le mode opératoire de 
cette méthode, sauf qu’ils ont remplacé le papier indicateur ferrique 
par le « polkapapier » c’est-à-dire lé papier glacé au carbonate 
de plomb. 


Il. — Tobler successeur de Schaffner au Laboratoire Central 
de la Vieille Montagne établi alors à Angleur, rappelle d’abord 
(notice V. M. 1876) le mode opératoire suivi par son prédécesseur : 
4 attaques de 0,50 gr. chacune de minerai — dissolution et repré- 
‘cipitation des hydrates de fer, d'aluminium et de manganèse -— 
titrage successif à une burette de la solution minerai et de la 
solution Type. 

Il indique ensuite les modifications qu’il apporte à ce mode 
opératoire : 

1) — remplacement des 4 attaques de 0,50 gr. de minerai par 
4 att. de 1 gr., puis finalement par 1 seule attaque de 2,50 gr. min. 
(en 1880) ; 

2) — suppression de la dissolution et de la reprécipitation du 
précipité ferrique, en diluant au volume exact de 500 cm° la solu- 
tion zincique contenant le précipité ferrique; filtration sur filtre 
sec, etc.; 

3) - nécessité d'établir « une concordance absolue en ce qui 
« concerne la contenance des réactifs dans les solutions zincifères 
__« à titrer, tant pour celles des minerais que pour celles du zinc 
« pesé ». 

Tobler ne change rien au mode de titrage. 


IL. — Noaition succède à Tobler en 1884. 

C’est à lui que l’on doit le perfectionnement principal apporté . 
-à la technique du dosage titrimétrique. 

En 1885, il fait remplacer le papier indicateur ferrique par le 
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« polkapapier » dont l'emploi, révélé en Allemagne, est le suivant : 
on laisse couler sur une bandelette de ce papier tenu incliné au- 
. dessus de la solution à titrer, une partie de celle-ci, que l’on prélève 
au moyen d’un tube de verre; le titrage est terminé dès que ce 
liquide produit sur le polkapapier une traînée brunâtre de sulfure 
plombique. 

En 1885, Noaïllon, qui, à cause de la nouveauté de ce procédé, 
- assiste au titrage exécuté de cette manière au Laboratoire Central 
V. M., fait remarquer qu'il serait plus simple de déposer seulement 
une gouîfte de la solution zincique sur le papier indicateur et de l’y 
laisser quelque temps avant de l'enlever au moyen d’un jet d’eau 
de pissette. L'expérience ayant réussi, Noaïllon fait encore remar- 
quer que le titrage serait plus rapide et plus exact, en procédant 
de cette manière simultanément, avec la solution minerai et avec 
. Ja solution Type, en se servant de deux burettes, et en disposant : 
l'une à côté de l'autre sur le papier glacé, et durant le même 
temps, une goutte de la sol. min. et une goutte de la sol. Type, 
puis de les enlever en même temps au. moyen d’un jet d'eau de 
pissette; le titrage étant terminé lorsque les deux taches ont la 
même intensité. 

En présence du succès complet de ce mode OI Noaillon 
fait fabriquer des tourniquets portants quatre burettes, au moyen 
desquelles on pourrait titrer en même temps le zinc de trois mine- 
rais différents. — On voit encore de ces PAUSE dans maints 
Laboratoires. 

‘C’est cette méthode Schaffner-Tobler-Noaïlion qui est employée 
au Laboratoire Central V. M. en 1885, en 1886 et en 1887, et qui 
est adoptée par”tous les chimistes qui sont venus la voir pratiquer 
dans ce Laboratoire. 


C'est cette méthode qui fut décrite par Prost et Hassreidter, en 
1892 (donc 5 ans après sa mise au point par Noaïllon) sous la 
désignation de « Méthode Schaffner modifiée, telle qu’elle est 
« employée dans les usines à zinc » dans l'édition française du 
Vade-Mecum de Lunge, puis en 1896 dans le « Manuel de chimie 
analytique appliqüée aux industries du zinc et de l'acide sulfu- 
rique ». 

En 1887, Noaillon prescrit d'attaquer 1,50 gr. au Hé de 2, 50 ; gr. 
de minerai, pour les raisons précitées — 50 cm® Mn. — 
volume de 600 cm. 


En 1888, j'entre au Laboratoire Central V. M. comme s/cheî. 
Le nouveau procédé de titrage du zinc, qui y est pratiqué depuis 
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1885, est pour moi une révélation, car au Laboratoire du Doctorat 

de l'Université de Liège, on l’ignore complètement. 

” En janvier 1890, je remets à mon Chef une notice contenant la 

description de ma méthode d'analyse des zincs commerciaux 

| (publiée en 1920) ainsi qu'une étude complète de la méthode 

Schaïfner telle qu'elle est employée alors à la Vieille Montagne. 
Cette étude contient les conclusions inconnues à cette époque sur 
a) la solubilité du ZnS dans les solutions ammoniacales, 

- b) l'influence de l’ammoniaque sur le terme du titrage, 

c) l'absorption du zinc soluble par les hydrates de fer, d’ alumi- 
nium et de manganèse, 

d) l'influence du sulfate ammonique sur cette absorption qui 
est réduite en grande partie, 

e) les moyens à employer pour rendre le dosage du zinc tout-à- 
fait exact : 1° Introduire. dans la solution zincique qui sert de Type, 
les mêmes quantités de fer, d'aluminium et de manganèse que: 
celles qui sont contenues dans la solution du minerai à analyser. 
2° etc., 

f}l nine nulle de la chaux et de la magnésie sur le titrage, 
etc. , 

À la suite de ce travail, Noaïillon décide de porter de 50 à 70 cm° 
la proportion d'ammoniaque à employer pour précipiter le fer. 
l'aluminium et le manganèse dans les solutions zinciques à analy- 
ser (att. 1,50 gr. — 70 amm. 600 cm). 

Quelques années plus tard, lorsque les Bureaux des Mesures 
refusent d’apposer la marque du contrôle sur les matras jaugés 
de 600 cm°, Noaïllon accepte, pour régler les transactions com- 
merciales, de remplacer l'attaque de 1,50 gr. de minerai par celle 
de 1,25 gr. — avec 60 cm° d’ammoniaque — volume de 500 — 
sans fer dans la solution Type — c’est-à-dire la méthode V, M. 
actuelle, 

IV. — En 1914, je succède à Noaïllon. La méthode V.M. actuelle 
(notice V. M. de 1924) ne diffère pas, dans ses points essentiels, 
de celle de 1909 du Congrès de Londres. J’y ai seulement ajouté 
quelques renseignements indispensables, tels que les densités des 
acides et de l’ammoniaque à employer, quelques explications com- 
plémentaires et quelques perfectionnements, comme l'addition de 
sulfite et de 2,50 cm° d'acide sulfurique aux solutions zinciques à 

‘titrer, et aussi, mais à titre de renseignement, le moyen de prépa- 
rer des papiers indicateurs plombiques de bonne qualité. 
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A. REYCHLER. 
Études Photochimiques. 


IV. — SUR LES PROPRIÉTÉS DES GÉLATINO-HALOGËNURES 
D'ARGENT. 


Le Chiorure. 
Communiqué à la Rédaction le 6 décembre 1924. 


Lorsque à 10 cc. d'eau on ajoute 2 cc. d’une solution un peu 
plus que décinormale de KCI et 2 cc. d’une solution vraiment 
décinormale d'AgNO.(), il ne se forme pas immédiatement un 
précipité caillebotté d'AgCI mais un simple trouble, et celui- ci 
maintient assez longtemps son état de suspension laiteuse. 

Additionnée de 3 cc. de développateur (métol-hydroquinone) la 
suspension noircit instantanément, et elle donne bientôt un dépôt 
d'argent métallique. Et les choses se passent de la même façon 
que l’on travaille à la lumière du jour ou dans l’obscurité la plus 
complète. La réductibilité du chlorure d’argent pur et simple est 
donc très grande. Elle n’est pas augmentée de manière appréciable 
par l'intervention de la lumière. 

Les choses se présentent un peu autrement lorsdie les 10 cc. 
: d’eau se trouvent remplacés par le même volume d’une solution de 
gélatine à 1°/,. Un système colloïdal formé de 10 cc. de cette 
liqueur et de 2 cc. de chacune de nos solutions salines commence 
“par être très semblable à du blanc d'œuf. Exposé à la lumière 
diffuse, il ne fait tout d’abord que prononcer un peu son opales- 
cençe, mais après 2 minutes il est déjà manifestement trouble, et 
au bout de 4,8 ou 16 minutes il devient de plus en plus laiteux et 
-opaque En même temps il prend une teinte rosée ou même un 
peu grisâtre. On observe donc non seulement une espèce de 
flocculation mais aussi des indices de métallisation commençante. 

Ces indices deviennent plus évidents lorsqu’on soumet une série 
de nos systèmes, plus ou moins troublés et teintés, à l’action d’une 
solution d'ammoniaque (0,75 fois normale) Les premiers centi- 


() Au titrage mutuel, avec K:CrO, comuie indicateur, 100 cc. de ma solution de KC1 
valalent 109,8 cc. de ma solution d’AgNO.. 
(@) Dans un litre d'eau on dissout 4 gr. de métol, 3 d'hydroquinone, 50 de sulfite de 
sodium cristallisé et 1 de bromure de potassium. Dans un autre litre on met 5% gr. de 
. carbonate anhydre de sodium. Pour l'usage on mêle des volumes égaux de ces deux 
solutions, 


Me 


mètres cubes de cette liqueur augmentent fortement le trouble 
préexistant, mais 5 à 5,5 cc. le font s’évanouir tout-à-fait, Et on 
remarque alors que plus l’action lumineuse avait été prolongée 
plus la solution clarifiée manifeste une coloration jaunâtre ou même 
brunâtre. La coloration n’est cependant jamais bien intense 

Si maintenant nous évitons absolument l'intervention de la 
lumière en préparant le gélatinochlorure au cabinet noir, nous 
rencontrons un état de choses un peu modifié. A l'obscurité la 
solution colloïdale se trouble un peu moins vite, et maintient son 
aspect de blanc d'œuf pendant une couple de minutes. Elle ne tarde 
cependant pas à devenir spontanément laiteuse, mais aussi long- 
temps qu’elle est à l’abri de la lumière elle reste incolore et n’est 
pas colorable en jaune par la quantité clarifiante d’ammoniaque. 

Pour apprécier mieux encore les modifications apportées par la 
gélatine et par la lumière aux propriétés du chlorure d'argent, 
nous allons nous servir maintenant de notre développateur 
photographique. 

Préparée à la lumière une solution fraîche de gélatinochlorure 
ne noircit pas instantanément lorsqu'on y introduit 3 cc. du 
développateur habituel. Elle met quelques secondes à se troubler 
de plus en plus, et à se colorer progressivement en rose, en 
violacé grisâtre et en noir: on a le temps d'observer des teintes 
de transition. Les choses se passent comme si la vitesse de réaction 
ne devenait très grande qu'après la formation préalable d’un 
trouble et la photogénèse d’une petite quantité d'argent réduit. 

En effet. si la solution de gélatinochlorure, au lieu d’être prise 
dans son état de translucidité initial, n’est soumise à l’action du 
développateur qu’après avoir été plus ou moins troublée et teintée 
à la lumière, elle réagit bien plus vivement. Son noircissement est 
alors tellement instantané que les teintes de transition nous 
échappent. 

D'autre part lorsque toutes les opérations, la DÉS rOR de la 
solution colloïdale et l'addition du développateur, ont été festement 
exécutées au cabinet noir, on ne rapporte à la lumière qu’un 
mélange translucide et incolore. Mais cet aspect ne persiste que 
peu d’instants et fait bientôt place à une coloration noire intense, 
qui se propage brusquement dans toute la masse. 


Le bromure. 


Au sujet d’une suspension de bromure d'argent pur, nous 
n'aurions qu’à répéter l'expérience esquissée au commencement 
du chapitre précédent, pour trouver que ce sel est aisément réduc- 
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tible par notre développateur ordinaire, et que la réaction n’a pas 
besoin d’être amorcée ou soutenue par une intervention de a 
‘lumière. 

Mais une solution colloïdale d'AgBr, obtenue par 10 cc d'une 
solution de gélatine à 1 °/., 2 cc d’une solution un peu plus que 
decinormale de KBr et 2 cc d’une solution décinormale d AgNO», 
se prête à des observations plusintéressantes. 

Fraîchement préparé ce système offre l'aspect du blanc d'œuf. 
Exposé à la lumière diffuse il se trouble plus lentement qu’une 
solution de gélatinochlorure. En une couple de minutes il ne fait 
que prononcer plus ou moins son -opalescence, en 4 ou 5 minutes 
il devient manifestement trouble, et au bout de 10 à 15 minutes il 
se montre plus trouble encore et déjà quelque peu grisâtre. 

L'addition d'ammoniague à un pareil système commence par 
engendrer un trouble ou par augmenter le trouble préexistant, 
mais finit par effectuer une clarification complète (6 à 6,5 cc 
d’ammoniaque 7,5 fois normale ont ce dernier effet). La solution 
claire est d'autant plus jaunâtre que l'intervention de la base avait 
été précédée d’une action lumineuse plus intense et plus prolongée. 

Préparée au cabinet noir, et y maintenue, la solution de gélatino- 
bromure met de la lenteur à se troubler spontanément : il lui faut de 
10 à 15 minutes pour devenir franchement laiteuse, Dans ces 
conditions elle reste d’ailleurs blanche, et non susceptible de jaunir 
par l’addition de la dose clarifiante d’'ammoniaque. 

Quant aux essais de réduction, leurs résultats dépendent grande- 
ment du mode opératoire. 

Lorsqu'on mêle à la lumière du jour les proportions déjà 
connues de gélatine, de KBr et d'AgNO,, et qu’on ajoute immédia- 
tement 3 cc de développateur, l’action réductrice ne se manifeste 
pas à l'instant même. La masse met de 3 à 5 minutes à se colorer 
graduellement en vert sâle et en noir et à devenir de plus en plus 
nuageuse et opaque (t}, 

Mais si, au lieu d’ opérer un peu vivement, on laisse s'écouler 
des minutes avant la mise en jeu du développateur, en d’autres 
termes si on laisse à la lumière le temps d’exercer son influence 
troublante, alors le réducteur produit un noircissement instantané, 
parfois précédé de l'apparition fugace d’une teinte grisâtre ou 
pourprée. 

Ces deux modes opératoires son représentés au tableau ci joint 
par les numéros J et 2. 


{1} Loraqu'on dilue la masse noircie, par l’addition de plusieurs volumes d’eau, le trouble 
noîr 86 dissige en une suspension très fine à translucidité verdäire ou brunêtre. 


Tableau relatif au gélatinobromure d'argent. 
N. B. Les marques X et @ signifient respectivemeut à /« lumière et à Pobscurité. 


Préparation | Exposition | Repos | Exposition Addition Repos 
de la . du EFFETS 
soluton OX & X développateur| © 


EL EE 


ï X _ — —_ X — Solution sembiable à du blanc d'œuf, ne se colorant 
| pas instantanément mais mettant de 3 à 5 minutes 
à devenir verdâtre, nuageuse, noire. opaque. 


= = = e 4’ Solution semblable à du blanc d'œuf, noircissant à 
la lumière en 3 à s minutes. 


= 45° _— e ef Suspension très trouble mais incolore, noircissant 
après peu d’instants et très brusquement. 


4! — " e 4 La suspension est déjà noire, ou du moins très grise, 
(trouble) s avant son retour à la lumière. 


+ 


X 4’ — — e 4 Liqueur incolore, faiblement trouble, noircissant 
(Excès de KBr) rapidement à la lumière, 


7 e _ 45’ 4” e 2! Le noircissement a lieu avant la sortie du cabinet, 
_ 35 1” e 2° Suspension incolore. encore blanc d'œuf, mettant 


e 
(Excès de KBr) une couple de minutes à noircir à la lumière, 


A : 5 
le a 4 minutes LL — — Noircissement quasi instantané. 
3 X ({rouble) . X 1 ve qu 


Il JII IV Ÿ | "m vII 
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Si maintenant nous faisons toutes choses, la préparation de la 
solution de gélatinobromure et l’adjonction du développateur, au 
sein de l'obscurité la plus complète, il nous est loisible d’intercaler 
un temps de repos entre les deux opérations principales, et d’en 
mettre un autre entre l'addition du développateur et le retour à la 
lumière. De quelque façon que nous y allions, nous ne rapportons 
du cabinet noir qu'un système incolore, non colorable en jaune par 
l’ammoniaque. Mais nos temporisations éventuelles ne laissent 
pourtant pas que d’avoir des effets très appréciables. 

Par l'essai n' 3, dont toutes les opérations sont affectées du 
signe @ (obscurité), nous voyons que le repos final de 4 minutes 
n’empêche pas le système de maintenir son aspect blanc d'œuf et 
de ne noircir, après le retour à la lumière, que d’une manière 
assez lente. : 

L'essai 4, affecté lui aussi de signes @, nous démontre qu’un 
repos infercalaire de 45 minutes et un repos final de 4 minutes 
donnent une suspension, toujours incolore mais déjà très trouble, 
qui est apte à noircir très vite à la lumière, et surtout très brusque- 
ment. F | 

J'appelle l'attention sur les numéros 5 et 6 dont les modes 
opératoires ne sont que peu différents. Pour le 6 la dose ordinaire 
de 2 cc de KBr a été portée exceptionnellement à 2,2 cc. Or, le 
petit excès de bromure met obstacle à l’action troublante de la 
lumière (colonne 11) et change du tout au tout l'aspect de la masse 
retirée du cabinet noir (col. VII). L'exemple démontre que nos 
essais doivent être faits avec soin, et qu’un défaut de précision 
risquérait d'amener des résultats contradicioires, dénués de toute 
signification. 

J’insiste également sur les numéros 7 et 8, dont le dernier met. 
en jeu la dose renforcée de KBr. Grâce à l’intercalation (col. IV) 
d’un éclairage bref avant l’addition du développateur, ces essais 
rappellent d’assez près le traitement photographique d’une plaque 
au gélatinobromure. La différence des résultats obtenus (col. VII) 
montre encore une fois l'importance de l'excès de KBr, et nous 
fait songer au rôle modérateur que ce bromure peut Ioues dans le 
développement d'une image latente. 


L'iodure. 


. Une suspension purement aqueuse d’Agl, faite au moyen de 10cc 
d'eau, 2,1 cc d’une solution décinormale de KI et 2 cc d’une 


Se 


solution décinormale d'AgNO,, peut être considérée comme 
pratiquement inaltérable à la lumière !‘1, 

Additionné de 3 cc de développateur le lait d'Agi grisonne plus’ 
rapidement à la lumière qu’à l'obscurité, mais le changement de 
teinte ne va pas jusqu'au noir et ne correspond qu’à une réduction 
peu avancée. Le dépôt gris, qui se forme en quelques heures, est 
presque entièrement soluble dans l’hyposulfite et ne contient qu’une 
fäible proportion d'argent métallique. 

. Les phénomènes sont tout autres lorsqu'on opère en présence de 
gélatine. Mais même en ces nouvelles conditions on remarque 
bien vite que l’iodure d'argent n’est que difficiliement réductible. 

Par 10 cc de gélatine (1 °;.), 2,1 cc d’iodure alcalin (décinormal) 
et 2 cc d'AgNO, (idem), il se forme une solution colloïdale d’Agl, 
solution qui ressemble à du blanc d'œuf un peu jaune, maïs qui 
vire au blanc, sans guère se troubler, par une A d’une 
trentaine de minutes à la lumière diffuse ®, 

Il ne se produit aucun trouble par l'addition je 3 cc de 
développateur ; mais sous l'influence de ce réactif le système 
devient apte à brunir lentement à la lumière. Après 1 ou 2 minutes 
la coloration est déjà reconnaissable, et au bout de 4 à 8 minutes 
la teinte définitive, qui est d’un brun rougeâtre tres translucide, 
semble bien près d’être réalisée. 

Lorsque toutes les opérations sont faites au cabinet noir le 
mélange complet (solution + développateur) maintient sa couleur 
primitive jusqu’au moment de son transport à la lumière. A partir 
de ce moment il se comporte comme il vient d’être dit, avec cette 
différence que la teinte finale reste généralement un peu en-deçà 
de ce qu’elle était au cas précédent. 

Etant donné qu'il suffit d’une bien faible concentration d'argent 
réduit pour la production de fortes opacités brunes ou noires, nous 
pouvons déduire de nos observations que le gélatino-iodure n’est 
que peu accessible à l'action de notre développateur, même lorsque 
cette action est soutenue par celle de la lumière. 

Cette conclusion se trouve d’ailleurs confirmée par les faits que 
voici. 

On connaît la me réactivité de nos solutions colloïdales 
d’AgCl ou d'AgBr. Lorsqu'un pareil système, après une exposition 
préalable à la lumière, reçoit la dose habituelle de développateur, 
son noircissement est à peu près instantané. Or, si nous faisons 


(1} Cette fuls mes solutions sont striciement équivalentes. Pour obtenir une suspension, et 
non pas un précipité, je mie vois obligé de renforcer quelque peu la dose de KI, 
(2) L’ammoniaquetrouble la solution colloïdale. Un excès d’ammonlaque ne clarifie j'as. 
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précéder la mise en jeu du développateur de l’addition de 1 cc de 
notre solution décinormale de KI, la rapidité du noircissement se 
frouve à peine diminuée. Mais si la dose de KI est quelque peu 
supérieure à 2 cc, en d’autres termes dès que l’iode est à même de 
déplacer à peu près complètement le chlore ou le brome du géla-: 
tino-halogénure, alors on n’observe plus la production rapide d'un 
trouble noir mais le développement lent d’une simple coloration 
- brunâtre. Les choses se passent comme si tout l’argent était sous 
la forme de gélatino-iodure. | 


Déductions et interprétations. 


1. L'action troublante.exercée par une petite dose d’ammoniaque 
sur nos solutions fluides de sels d'argent gélatinisés est à rap- 
procher de l’effet que font des vapeurs ammoniacales sur la couche 
sensible d’une plaque photographique. D’après les expériences 
de Lûppo-Cramer ces vapeurs déterminent une migration du 
bromure argentiqüe et l’accumulation de ce sel en un nombre 
restreint de gros grains (1). 

2. Puisque la formation du trouble de nos solutions de gélatino- 
chlorure ou de gélatinobromure est accélérée par la lumière, on. 
peut supposer que le phénomène est influencé par les particules 
métalliques mises en liberté par l'agent physique. Ces particules 
pourraient en effet servir de points d'attache à la‘matière agglu- 
tinée. 

D'autre part il serait balement possible que la cause de 
l'agglutination fût à trouver dans un affaiblissement des liens qui 
unissent les complexes gélatinosalins à la liqueur baignante, 
affaiblissement qui aurait son origine dans la formation de points 
métallisés à la surface de ces complexes. 

3. Dans l’une comme dans l’autre hypothèse on s'explique fort 
bien la facilité avec laquelle nos solutions préalablement troublées 
éprouvent l’action réductrice du développateur photographique. La 
consistance colloïde d’un grain de gélatinobromure est une circon- 
stance très défavorable à son envahissement par le développateur. 
Mais lorsque sous l'influence de la lumière ce grain se trouve muni 
superficiellement d’un point métallisé, il forme avec le liquide 
baignant un couple électrique, dont l’anode (Ag) setrouve constam- 
ment dépolarisée par l’action réductrice de ce liquide, tandis que 
la cathode (AgBr) reçoit un afflux d'ions positifs, capables de lui 


{1) Litpro-Crawen, Koll. Zeltschr. IX, 240. 
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enlever progressivement son brome. Or, ces ions (Na, H, etc.) 


-sont évidemment plus aptes à se mouvoir dans la matière colloïdale 


du grain et de son enveloppe que ne l'est tout l’ensemble des 
molécules qui entrent dans la composition du développateur. 

4. Cette interprétation seraït assez inutile si elle ne parvenait à 
rendre compte également de la grande réductibilité de nos 
solutions de gélatinobromure préparées au cabinet noir et y 
conservées jusqu'après la formation spontanée d’un trouble 
incolore. On se rappelle, en effet, qu’un pareil système, additionné 
de développateur et porté à la lumière, réagit très vite et noircit 
brusquement, 

Mais Il n’est pas difficile de démontrer que le desideratum trouve 
satisfaction. Le système spontanément troublé se compose d’un 
fluide fondamental et de grains dispersés, et entre ces deux 
phases, c'est-à dire à la surface des corpuscules. il doit y avoir une 
région de transition, qui est probablement de structure délicate et 
facile à déranger. Et comme cette même région se trouve être le 
lieu où les rayons lumineux incidents rencontrent un obstacle à 
leur marche, il est naturel que ce soîït en elle que la lumière réalise 
le plus facilement son effet actinique et détermine l'apparition de 
points métallisés. Si alors, grâce au changement survenu locale- 
ment dans les rapports interphasaires, {es points en question se 
trouvent bien au contact du fluide fondamental, tout est préparé 
pour que l’action réductrice puisse devenir SESHOCHEnque et se, 
réaliser avec vivacité. 

5. J'ai montré au chapitre II de cette étude qu’un faible excès de 
bromure alcalin peut diminuer la réductibilité d’une solution de 
gélatinobromure d'argent, tout comme il peut modérer le dévelop- 
pement d’une plaque photographique. Mais il est une autre 
propriété qui est commune à nos solutions et aux plaques : c’est 
celle de n'être plus que très difécilement réductibles après un 
traitement à l’iodure alcalin, 

Pour le cas des solutions colloïdales (d’AgCI et d'AgBr) le fait 
est démontré par les expériences décrites au chapitre [Il ; et pour 
la plaque je l’ai vérifié de la manière suivante. Après avoir impres- 
sionné une plaque Gevaert en appareil photographique je l'ai 


- soumise pendant 3 à 4 minutes à l’action d’une solution décinormale 


de KI. Essayant ensuite de la développer d’après la. procédé 
ordinaire, je n’ai obtenu qu’un résultat absolument négatif. L'image 
latente avait été effacée par l’iodure. 

On dit parfois que cet effet est chimiquement inexplicable. Mais 
pour parler de la sorte il faut n’avoir pas connaissance des travaux 
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de Ditte et de Potilitzin sur la matière. D’après le premier de ces 
auteurs l’iodure de potassium dissous agit à froid sur l'argent 
métallique, et d’après l’autre ce même iodure agit énergiquemernit 
sur un précipité d'AgCI ou d’AgBr®. Et toujours il se produit de 
l'iodure d'argent, c’est-à-dire un sel dont nous connaissons la 
résistance à notre développateur habituel. 
6. Au courant de cette étude nous avons rencontré plus d'une 
similitude entre nos réactions in vifro et les réactions sur plaque. 
. Aussi crois-je pouvoir étendre à ces dernières la théorie électro- 
chimique des paragraphes 3 et 4. L'image latente d’une plaque 
impressionnée se compose de grains de gélatinobromure intacts 
et de grains actiniquement métallisés. Par une action suffisamment 
prolongée d’un développateur äpproprié fous ces.corpuscules sont 
attaquables et profondément réductibles. Mais en pratique la durée 
du développement est limitée, et dès lors il n'y a que la réduction 
rapide qui soit efficace. Or celle-ci ne se réalise que pour les grains 
qui sont porteurs de points métallisés et par là-même capables de 
devenir le siége du processus électrochimique, dont nous avons 
esquissé le mécanisme. On comprend aigsi qu’en chaque endroit 
de la plaque le noircissement soit proportionnel à l'impression 
lumineuse reçue, et que le résultat du développement soit un cliché. 


Alfred SCHOEP. 
Sur la composition chimique de la fourmariérite(?, 


Dans un mémoire( sur les minéranx uranifères du Congo belge, 
j'ai décrit sommairement certains cristaux qui, par leur couleur, 
ressemblent assez bien à la curite; jy avais trouvé par voie 
microchimique du plomb et de l'uranium, et pour cette raison, j'en 
avais placé la description à la suite de celle de la curite. Ces 
cristaux contiennent, en outre, une certaine quantité d’eau. Voici, 
textuellement, le passage de mon mémoire qui s’y rapporte : 

« J'ai trouvé sur quelques échantillons de Chinkolobwe, parmi 


(1) Dltte, C. R. 93, 415 ; Ber. 1881, 2234. e 
Potllitzin, Ber. 1883, 3051. 
() Ce mémoire a éguiement paru dans le Bulletin de la Soc. française de Minéraloglie. 
Tome. XLVII mal-octobre 1924. 
(2) A. Scuorr. Les minéraux uranlféres radioactifs du Congo belge: becqueréllte, curite, 
soddite, chinkolobwite, knsolite, dewindtlte, parsonsite. Bull. Soc. belge de Géologie. 


. tome XXXII1 (1928)- 1924, pp. 169-197. 
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«les cristaux de curite, des cristaux tabulaires dont la couleur 
- « ressemble beaucoup à celle du minéral précité. » 

” « Ces cristaux sont traversés par de fines craquelures discon- 
« tinues. Ils sont dichroïques . rouge-brun foncé parallèlement à Z, 
« rouge-brun clair parallèlement à X. En lumière convergente ils 
« donnent une bonne figure d’axes. Le plan des axes optiques est 
« perpendiculaire à la direction des craquelures. Ils sont optique- 
« ment négatifs. Je n'ai pu déterminer leurs autres propriétés 
« physiques avec assez de certitude, ni leur composition chimique, 
« pour pouvoir décider s’il s’agit d’une nouvelle espèce minérale. » 

J'ajouterai qu'ils appartiennent au système orthorhombique. Ils 
sont petits et atteignent rarement 1 millimètre. ils possèdent un 
clivage perpendiculaire à la bissectrice aiguë, comme la becque- 
rélite et la schoepite. 

Peu de temps avant que parut ce travail, H. Buttgenbach publia, 
de ces mêmes cristaux, une description plus complète, et reconnut 
qu'il s'agissait d’une espèce minérale nouvelle, à laquelle il donna 
le nom de fourmariérite, en l'honneur du géologue belge 
P. Fourmarier(,. L'analyse chimique du minéral fut faite par 
J. Mélon et parut un peu plus tard®. 

Cette analyse n’a pu être faite que sur un mélange de boue 
riérite avec de la kasolite et de la torbernite, dont il avait été 
impossible de séparer le minéral. 

Eu admettant pour la kasolite et la torbernite les formules 
respectives 3Si0,. 3PbO. 3UO3. 4H,0 et Cu(UO,),(PO,),. 8H,0, 
Mélon a déduit de la composition de ce mélange la formule 


PbO. 5UO,. 10H,0 


pour la fourmariérite. 

J'ai pu, récemment, reprendre mes recherches sur ce minéral. 
Je me suis servi de fourmariérite en cristaux ; elle n’était mélangée 
qu’à une très petite quantité de quartz ; j'avais en outre une quantité 
plus importante de fourmariérite et de schoepite mélangées, mais 
sans autres minéraux uranifères, ce dont je me suis assuré par un 
examen microscopique de toute la portion mise en œuvre. J'avais 
deux mélanges de ce genre. 

Mes premières analyses ont été faites sur ceux-ci dans le but de 


() H. Burraswpacn, La fourmartérite, nouvelle espèce minérale. Annales de la Sac. 
géolog. de Belgique (Publications relatives au Congo belge et aux réglons voisines). Année 
1928-1924. pp. c. 40-c. 43. | 

(2) 3. Méon. Analyse et composition de la foufmarlérite. Ann. de la Soc. géolog. de 
Belgique. Séance du 15 juin 1924. 
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m'orienter, et afin de réserver pour l’analyse définitive le matériel 
pur que j'avais à ma disposition. 

J'ai commencé par établir, sur une petite quantité de fourma- 
riérite pure, la courbe de déshydratation de ce minéral. J’ai opéré 
sur 0,01385 gr. en me servant d'une microbalance de Sartorius, et 
constaté qu ‘après deux heures de chauffe le minéral ne perdait pas 
d’eau à 100°; à 350’ il avait perdu 6.85°/.. La perte totale par 
calcination est de 7,22°/., elle correspond au départ de l'eau et 

‘ d'une certaine quantité d'oxygène. 

J'ai établi antérieurement que la schoepite perd à 100 une 
quantité d'eau appréciable. La schoepite de nos mélanges, perdait 
à 100', 7,02°;. d'eau après deux heures de chauffe. | 

Ces données sur la déshydratation des deux minéraux m'ont 
permis de calculer aisément les quantités de schoepite et de 
fourmariérite existant dans les mélanges que j'ai analysés. 

Connaissant la formule de la schoepite : UO,. 2H,0, j'ai pu 
déduire des analyses des mélanges la formule de la fourmariérite. 
J'ai admis que tout le plomb trouvé appartenait à la fourmariérite ; 
ceci n’est pas rigoureusement exact, car des cristaux de schoepite 
renferment quelquefois près de 5 °/, de plomb. 

D'autre part, l’analyse finale, faite sur la iourmariérite pure, 
devait établir la teneur réelle en plombf?. 

Pour un certain mélange, N° 1, j'ai trouvé la composition 
chimique suivante : 


HO 4 , . . . . . 10,42 

PbO . . . . . . . 6,22 
a RS AT ne 

leOg . . . . . . +. 0,67 | 
FeO3 + + + + .* (non dosé) 


A 100° ce mélange perdait 1,48 nie d’eau, ce qui permet de 
calculer qu’il était formé de 68,81 */, de schoepite et de 36,19 ve 
de fourmariérite, On en déduit que la fourmariérite contient : 


HO . . , . . . . 7,90 
PbO . . . . . . . 17,18 
UO3 + + + . … . . 74,92 


Ce résultats ne peuvent être considérés que comme une approxi- 


(1) A. Scnogr. Recherches sur la becquerélite et sur la schoepite ; mesure des cristaux, 
analyse chimique, courbes de déshydratation, ce Bullettn, p. 578. 

(2) Il ne s'agit pas du plomb ordinaire mais d'un de ses isotopes. Le poids atomique du 
piomb des minéraux urauifères du Congo a été trouvé égal à 206,20 ce qui montre qu'il 
s’agit d'un plomb d'uranium presque pur (RaG). Cette determination a été faite, iudépen- 
damiment, par T, Ricnanps et P. Purtzeys, Journ. o° Aimer. Chem. Sor., t. 45, 1923, p. 1594, 
et par O. Hôxrascaxin et L. Binkannacn, Ber, Deutsch. Chem. Gcs. B. 56, 1928, p. 1838. 
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mation, étant donnée la forte proportion de schoepite contenue 
dans le mélange. 

Un autre échantillon, N° 11, également formé de schoepite et de 
fourmariérite avait la composition suivante : 


HO +, , + 7,84 
PDO: 5 0 5 5 4e 2 & 'TASTE - 
UOg « … «+ . … + . 77,23 
TeOz3 .+ + . . . . (non dosé) 
FeO3 Sn Sir ri » ) 


La perte en eau à 100° était de 2,03 °/,: le mélange se composait 
donc, de 71,09 °/, de fourmariérite, pour 28,91 °/, de schoepite, et 
-on en déduit, cette fois, pour la fourmariérite la composition 
suivante. 


HO . .… . . . . . 6,21 
PbO , . . . . . . 17,03 
UOg + … . . . . . 76,76 


L'analyse à faire sur l'échantillon de fourmariérite pure ne 
présentait, dès lors, plus de difficulté. J’ai trouvé pour cet 
échantillon : | ; 
. H90 = 6,00 

PbOË= 15,25 

UOz = 75,13 

TeO; (non dosé) 
FeOs ( » ) 
Quartz = 2,07 | 

Après déduction des impuretés ces chiffres, rapportés à 100’, 

deviennent : 


Nombres 
moléculaires 
H,0 6,21 0,345 
PbO 15,82 0,070 2 ô 
UO; 77:79 0,270 | 9134 


Si l’on considère le plomb comme un constituant essentiel de la 
fourmariérite, on arrive pour ce minéral à une formule assez 
compliquée, se räpprochant de 


5H,0. PbO. 4UO, 


Mais j'ai montré ailleurs que la becquerélite et la schoepite 
contiennent du plomb en quantité variable, aussi ai-je considéré 
-le plomb comme jouant, vis-à vis de l’uranium, le rôle de consti- 


(1) A. Scnozp. Sur la formule chimique de la becquerélite et de la schoupite, etc. Bull, 
Soc. franç. de Minéralegte, t. XLVI, 1929, pp. 8-18. 
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tuant de remplacement dans ces minéraux. Leur formule pourrait 
s’écrire : 
[UO,,Pb]O. 2H,0 


D'autre part H. Buttgenbach a fait ressortir que les cristaux de 
becquerélite, de schoepite et de fourmariérite sont SOMÉRIQRE 
ment très voisins. 

Des analogies cristallographiques aussi grandes ne peuvent 
manquer d'attirer l'attention sur des analogies possibles entre les 
formules chimiques de ces minéraux, En ce qui concerne Îa 
formule de la fourmariérite il résulte de l'examen des nombres 
moléculaires ci-dessus qu'on peut l'écrire 


(UO,,Pb)O. H,0, 


si l’on considère le plomb comme un constituant de remplacement 
de l'uranium pour ce minéral. | 

La fourmariérite serait donc l’hydroxyde d'uranium à une 
molécule d'eau, comme la:schoepite et la becqnerélite sont des 
hydroxydes d'uranium à deux molécules d’eau. 


Alfred SCHOEP. 


Sur la sklodowskite, nouveau minéral uranifère (); ses analogies avec 
l'uranotile ®. 


J'ai donné une description de ce minéral pour la première fois 
dans une note parue dans les comptes-rendus de l’Académie des 
Sciences (%. Je me suis limité exclusivement aux propriétés des 
cristaux de cette nouvelle espèce et j'en ai donné l'analyse 
chimique. Mais les beaux cristaux sont rares tandis que le minéral, 
sous d’autres aspects, ne me paraît pas l'être, tout au moins dans 
la mine de Chinkolobwe au Katanga (Congo Belge). | 

Ce sont ces variétés que je me propose de décrire ici dans l’ordre 
même où elles ont été trouvées. Quels que soient ces aspects, le 


(1) Dédiée à M=° Curle-Sklodowska. Hi 

(2) Ce mémoire a égalemeut paru dans ie Bulletin de la Soc. Française de Minéralogie. 
Tome XLVII, mai-octobre 1924. 

(8) €. R. Ac. Sel., Paris, 18 août 1924, p. 13-416. 
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minéral est toujours associé'à une roche quartzeuse, un grès, 
quelquefois talqueux, ou à une roche siliceuse bréchoïde, riche en 
fragments anguleux de kasolite(® compacte ; dans cette roche, on 
trouve aussi, mais en bien moindre quantité, un minéral noir qui 
est certainement de nature colloïdale ; il s'y présente en grains de 
la grosseur d’une tête d’épingle ou sous forme de taches noires à 
contours irréguliers ; il donne la réaction du cobalt. 


Sklodowskite fibroradiée. — C'est sous cet aspect que j’ai trouvé 
le minéral en premier lieu. [1 forme des sphérolites de 6 à 7 milli- 
mètres de diamètre, à fibres serrées. Au centre de ces sphérolites, 
. les fibres sont d’un beau jaune pâle ; vers la périphérie elles ont 

une couleur plus terne et sont recouvertes d’un enduit noir cobal- 
tifère. On peut aisément à l’aide d’une aïguille détacher quelques- 
unes de ces fibres ; au microscope on constate qu’elles ont la 
forme de prismes allongés et aplatis, translucides, jaunes, pléo- 
chroïques, avec extinction droite et des teintes de polarisation assez 
élevées pour des épaisseurs aussi faibles. Leurs propriétés 
optiques sont d’ailleurs identiques à celles des bons cristaux dont 
la description suit. 

Par son apparence extérieure le minéral ressemble à l’uranotile 
mais son indice moyen de réfraction et la disposition du plan des 
axes optiques. permettent de les distinguer l’un de l’autre. 
L'uranotile, en effet. a un indice de réfraction moyen égal à 1.67 et 
le plan des axes optiques est parallèle à l'allongement des cristaux ; 
la sklodowskite, au contraire, a un indice moyen égal à 1.63 et le 
plan des axes optiques est perpendiculaire à l'allongement des 

. cristaux. 

J'ai fait plusieurs analyses. de la sklodowskite fibroradiée après 
l'avoir débarassée des grains de quartz adhérant aux sphérolites ; 
mais je n’ai pu enlever complètement l’enduit noir cobaltifère qui 
les recouvrait. Ainsi purifiés, les cristaux ‘étaient visiblement 
altérés, surtout à l’une des extrémités correspondant à la partie 
périphérique du sphérolite dont ils provenaient. 

Leur densité mesurée à l’aide du pycnomètre est de 3,54, 

L'analyse des fibres en apparence les plus pures a donné les 
résultats ci-dessous ; ceux-ci ne diffèrent pour. ainsi dire pas 
d’autres parties moins fraîches c’est pourquoi j’omets -de les 
reproduire ici. 


{?) La kagollte a pour formule cbimique 3PbO.8U0:.8810,.14H,0. 


Analyses de sklodowskite fibroradsée 


; | Analyse I | Analyse Il | : 


H20 13.33 — 
Si0; — 13.49 
UOy — _… 67.25 
MgO — 1,91 
CaO — 2.57 : 
CoO , — 1-27 
Total: 2 2 5 0, Lis a Dust 99.82 


Le minéral se dissout facilement dans l’acide chlorhydrique. 

Sans tenir compte du cobalt qui.n’est qu’une impureté, on voit 
‘que la composition chimique de ce minéral diffère peu de celle de 
‘ l’uranotile ; je l'ai pendant longtemps considéré comme une variété 
de ce minéral, dans lequel une partie du calcium avait été 
remplacée par du magnésium. Mais après avoir pu établir que ses 
propriétés optiques étaient nettement différentes de celles de 
l’uranotile, il était presque certain que l’on se trouvait en présence 
d'une espèce nouvelle ; seule la composition chimique restait 
douteuse, car le minéral présentait des traces indubitables d’un 
commencement d’altération. 


Sklodowskite compacte. — C'est la forme commune du minéral. 
Sa couleur est jaune pâle ; la couleur de sa poudre, le jaune OOga 
de l'échelle d'Oswald ; la sklodowskite compacte est opaque et 
terreuse ; elle n’est pas friable mais assez tenace ; on la trouve 
quelquefois en masse dont le grain est extrêmement fin ; elle happe 
alors fortement à la langue. 

Sa cassure est irrégulière; sa texture, microcristalline et grenue. 
Chaque petit grain est biréfringent ; leur indice de réfraction est 
voisin de 1.64. On y observe souvent de petites veines de kasolite 
qui tranche par sa couleur jaune d’ocre sur le jaune pâle de la 
sklodowskite. Mais on sépare facilement l’un minéral de l’autre... 
La sklodowskite compacte ne présente pas la moindre trace d’al- 
tération ; sa densité est de 3.74, 
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À l'analyse on obtient la composition suivante : 


Analyses de sklodowskite compacte. 


Anaiyse 1 | Analyse IL | Analyse III | Analyee IV 

H,0 | 14.33 14.42 14.17. == 

Si, 12.53 
UO; | | 66.33 
MgO : | 3.96 
PbO 1.17 
TeOg © 2.64 
NiO | Traces 


La sklodowskite fibroradiée renfermait du calcium, la sklodows- 
kite compacte n’en contient pas; elle accuse au contraire une 
teneur en magnésium deux fois plus grande. La quantité d’eau un 
peu plus élevée que dans la variété fibroradiée peut s’expliquer par 
la texture beaucoup plus poreuse. Le plomb provient selon toute 
évidence de la kasolite ; quant au tellure, on le trouve dans tous les 
minéraux de Chinkolobwe. 

Lorsqu'il s’agit d'établir la formule d’un minéral, il va de soi 
qu'on ne peut se baser que sur l’analyse des cristaux, quand il y en 
a; l'analyse de minéraux sous forme compacte fournit des résultats 
sujets à la critique, car sous cette torme les minéraux sont presque 
toujours mélangés à des matières étrangères. Ce n’est visiblement 
pas le cas ici et je n’aurais pas hésité à considérer la composition 
de la variété compacte comme se rapprochant bien plus de celle du 
minéral pur. | 
La question a d’ailleurs pu être tranchée définitivement grâce à 
un échantillon remarquable dont je me suis servi pour donner une 
première description du minéral. Avant de décrire les cristaux de 
sklodowskite, j’atouterai quelques mots au sujet de l'allure de la 
courbe de déshydratation de la sklodowskite massive. Celle-ci 
réduite en poudre et placée dans une nacelle couverte a été 
soumise à des températures croissantes dans un four électrique. 
Les températures ont été mesurées à l’aide d’un thermoélément et 

contrôlées par un thermomètre à azote. Le minéral a été maintenn 
pendant deux heures à chaque température ; il a été constaté que 
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dans la plupart des cas le poids restait le même déjà après une 
heure de chauffe. Avant de faire les pesées après chaque essai, le 
minéral est placé dans un dessiccateur à chlorure de calcium où 
on le laisse pendant quelques minutes jusqu’ à ce que sa tempéra- ‘ 
ture soit ramenée à 20° environ. 

L'expériéence a montré que la poudre reprenaïit, dans certains 
cas, une partie de son poids lorsqu'on la laissaif pendant plusieurs 
heures dans le dessicateur. Ce côté de la question ne sera pas 
examiné dans ce travail ; j'y reviendrai éventuellement plus tard. 

Les résultats de ces recherches sont consignés dans le tableau 
suivant : 


; ; Pertes de Pertes . 
Tem pératures Durée poids totalisées Observations 
50° 2h, 0,24 ° 0,24 ‘Je 
159-809 » 0,05 0,29 
1002 > » 0,29 
1100 » | 7:30 7,59 
r50° .) 0,53 8,12 La substance reprend 
1,82 */, de son poids 
après 12 heures. 
200°-210° » 7! 0,35 8,47 
2500-2600 » 1,55 10,02 La substance reprend 
4,13 °/ de son ‘poids 
après 12 heures. 
300° > 1,31 11:33 
350® » 1.47 12,80 
400° » 0,89 13,69 
500" » 0,69 r4,38 La substance ne re- 


prend plus de son poids 
même après plusieurs 
jours, Sa couleur est 
devenue jaune grisâtre- 
foncé. 


Au delà de 500° le minéral ne perd plus d’eau. 


Sklodowskite en cristaux. — La sklodowskite en beaux cristaux 
se trouve dans les fissures de la roche quartzeuse bréchoïde 
signalée au début de ce mémoire. Ils ont la forme de prismes longs 


= 867 
-et très minces (4 à 5 millimètres de longueur, sur une fraction de 
millimètre d'épaisseur). Ils sont jaunes citron, translucides, d’un 
éclat vitreux, d’une pureté remarquable. La couleur de leur poudre 
est le jaune 00 ga; ils sont très fragiles ; je n’en ai pas encore 
trouvé qui puissent convenir à des mesures goniométriques. La 
facilité avec laquelle ils se brisent normalement à l'allongement 
me fait supposer qu'il y a un clivage suivant cette direction. 
Certains cristaux sont terminés par des faces de pyramide. Ils ont 
l'apparence orthorhombique, ce que confirme l'étude de leurs 
propriétés optiques. Sur l'échantillon que je possède ils sont 
implantés normalement à la surface d'nn morceau de roche qui en 
est presque tout à fait recouvert. À côté de ces cristaux de 
sklodowskite, on trouve des cristaux de kasolite plus courts mais 
également très purs. Il suffit d’effleurer l'extrémité de ces cristaux 
de sklodowskite pour les faucher en masse. 
Ils sont pléochroïques : 
jaune suivant Z, 
jaune pâle suivant Y, (direction de l’allongement) 
“incolore suivant X.' , 
Les indices de réfraction mesurés par la’méthode de Becke sont 


u— 1,618; B—1,685; y— 1,657. 


Ils sont optiquement négatifs. 

Suivant la position du cristal sur le porte objet, on peut voir les 
deux axes optiques ou l’un des deux ; enfin quelques cristaux ont 
leur bissectrice obtuse perpendiculaire au porte objet. 

Le plan des axes optiques est perpendiculaire à l'allongement. . . 
La dispersion est assez marquée ; r > v. L’extinction est droite . 
pour toutes les positions des cristaux; la dispersion des axes 
optiques est celle des cristaux orthorhombiques. 

J'aïfait l’ analyse de ces cristaux après avoir vérifié qu’ aucun 
minéral étranger n'y était mélangé. 

Ils se dissolvent aisément dans l'acide chlorhydrique à à chaud en 
donnant une.silice gélatineuse. Ils donnent de l’eau däns le tube 
et deviennent, par calcination, brun noir avec reflet bronzé. Si on 
traite ces cristaux calcinés par l’acide chlorhydrique, ‘ils se dis- 
solvent mais en laissant comme résidu une silice qui garde la 
forme des cristaux, ce qui la fait ressembler à de l’asbeste soyeuse 
et blanche. On trouve par voie microchimique qu'ils contiennent 
de l’uranium, du magnésium mais pas de calcium. Chacun des. 
cristaux, individuellement, donne avec le méthylglyoxyme les 
belles aiguilles rouge carmin qui révèlent la présence du nickel. 
Ils contiennent aussi du potassium et du sodium. 
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L'analyse chimique des cristaux de sklodowskite conduit aux 
résultats suivants : - 


Analyse de la sklodowskite en cristaux. 


| Analyse 1 | Analyse II | Analyse III | Analyse IV 
| H,0 13,06 13:77 13,33 13,41 
SiO, 14,55 — = 14,28 
UOs 63,78 _ …. 64,72 
MgO us où = — | 3,74 
TeOs — — _. 1,08 
KO + Na0 - _ _ 1,97 
| NiO — If. 0,20 
ÉOULE SNS A RNCS AUS 7 99,40 


Le dosage de l’eau s’est fait par la méthode de Penfield. Le 
nickel a été dosé par le méthylglyoxyme ; le tellure par une 
méthode que j'ai décrite antérieurement ) ; les autres éléments 
comme à l'ordinaire. 

La déshydratation de ces cristaux à différentes lenipéiites n’a 
pû être poursuivie avec autant de détails que celle de la sklodow- 
skite compacte. J’ai néanmoins pû établir qu’en dessous de 100° 
et jusqu'à cette température ils ne perdent pas d’eau. La perte 
totale à 110° est de 1,23 °/, seulement ; à 350° elle atteint 10,51 °/.. 
À 900: il se dégage de l'oxygène et le minéral devient brun noir 
bronzé. La perte totale à 110° ne correspond pas à celle que l’on 
trouve lorsqu'on traite la sklodowskite compacte à cette tempéra- 
ture dans des conditions identiques. Ceci est peut-être dû à ce que 
la sklodowskite massive se trouve en partie à l’état colloïdal; cela 
rendrait compte en même. temps de sa teneur en eau un peu plus 
élevée que dans les autres variétés et cela expliquerait également 
d’autres propriétés du minéral, qui sous cette forme, dénote en . 
tous cas une très grande porosité. J'ajouterai que si on traite de 


(1) A. Scxomp. Les minéraux nrauiféres du Congo belge etc. Bull. 800. belge de Géo 
192. XXXIII, (1928) p. 169-197. 
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la poudre de sklodowskite compacte par une solution diluée et 
chaude de bleu de méthylène, on observe que même après de 
nombreux lavages à l'eau distillée, une partie de-la poudre retient 
la couleur. Les grains sont bleus mais non pléochroïques. Ceci ne 
s'observe pas avec les cristaux. 

J'ai fait remarquer incidemment que la sklodowskite massive 
qui a perdu de l'eau à une certaine température a une tendance à 
reprendre son poids (eau ? air ?) après un séjour suffisamment 
long dans un dessicateur à chlorure de calcium. Je n'ai pû vérifier 
si les cristaux de sklodowskite ont la même propriété ; mais j'ai 
constaté que la sklodowskite fibroradiée fait la même chose, de 
sorte que ce caractère ne parait pas être le propre du minéral 
compact. Ceci mériterait d'être repris en tenant compte des 
variations que subissent en même temps les propriétés optiques 
des cristaux. 

En ce qui concerne leur composition chimique je considère 
comme élements constituants du minéral : SiO,, UO,, MgO, H,0. 
. Et si on rapporte à 100, pour ces composés, les résultats de 
. l'analyse IV on obtient : 


HOy, + + . + + 13,94; nombre moléculaire 0,77 
Sios + , . . , . 14,74; » » 0,24 
UOz, . . . . . 67,31: » » 0,22 
MgO . . ,.. . 3,88; » » 0,09 (©) 


s 


La formule la plus simple et qui répond le mieux à cette 
composition peut s’écrire : 


MgoO. 2 UO.. 2SiO,. 7 H,0. 
Les teneurs théoriques correspondantes sont : 
Mg : 4,6; UO, : 66,6; SiO, : 14,0; H,0 : 13,4 


* 
* * 


J'ai dit que la sklodowskite ressemble beaucoup à l’uranotile et 
s’en rapproche par plusieurs de ses propriétés. L’analogie serait 
plus grande encore si la formule qu'on attribue généralement à . 
l’uranotile avait une molécule d’eau en plus. 


On écrit en effet cette formule : 
CaO. 2 UO,. 2SiO,. 6H,0. 


Mais il est aisé de montrer que cette formule n'exprime pas la 
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“composition chimique du minéral et qu’il faut écrire 7 H,0 au lieu . 
i de 6H,0. 

La formule ci-dessus est celle que T..L. Watson a donnée au 
minéral (®, Le matériel analysé par. Watson n'était pas pur. 
D’autres minéralogistes se sont occupés de luranotile avant 
_ Watson et après lui. Je renvoie pour la bibliographie, du sujet à 
..C. Doelter @, 

Boricky ® est Sr obablement le seul qui ait eu jusqu’à présent, à 
sa disposition pour ses recherches de l’uranotile pure en cristaux. 
Sans m'arrêter à la formule qu'il propose pour le minéral 
(Ca U, Si, O,5, 9H,0), je me contenterai de reprendre les résultats 
de son analyse et de refaire les calculs pour les nombres molé- 
culaires. 


Analyse de l'uranotile en cristaux d'après Boricky, 


AO: 5 dé noise So af tn & 74207 
SiOn + + Ce à à à à ous à ns + ‘13,78 
ÙÜOz . * . ... . . . . . . . . . 66,75 
CaO. si TE dé ni rues dois CE NS ve 6e or 8327 
730 en ee. SUR D a RS GS Ur S+#045 
PesOs A 


Ces chiffres, déduction faite des impuretés et rapportés à 100, 
deviennent 


H20 , . . . . 12,86 nombre moléculaire : 0,71 
SiOp « + + … + 13,79 » > .: 0,23 
UOg + . . . . 67,78 » » : 0.23 
GO à 4 0 à 5.45 » » : 0,09 .(7) 


ce qui conduit à une formule tout à fait analogue à celle de la 
- sklodowskite à savoir : CaO. 2U0O,. 2Si0,. 7H,0. 

Les deux minéraux me paraissent donc bien avoir des composi- 
tions chimiques analogues : la sklodowskite est une uranotile à 
magnésium ou inversement l’uranotile est la sklodowskite à 
calcium. Ces analogies de composition chimique expliquent fort 
bien alors les grandes ressemblances qui existent entre les. deux 
minéraux. 


(1) T. L. Warson, Zelts. flr Krysl. XXX VII, p. 680 (1903). 
(2) C. Docrer, Handbuch der Mineralchemle, 1921. Tome II, p. 421. 
{3} Bonicxky, Ber. Bühm. Ges. d. Wissensch. 1870, XXX VI. 


LI 
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R. LUCION et A. BRICHAUX (1. 


Expériences entreprises par Ernest Solray, de 1877 à 1881, sur l'unité 
fondamentale de la matière et de l'énergie ?. 


Dès 1858, Ernest Solvay croyait déjà que matière et énergie sont 
des éléments de même nature fondamentale susceptibles de se 
transformer l’un dans l’autre. Il croyait, par exemple, qu'une 
matière qui dégage de la chaleur, une des formes de l'énergie, se 
dématérialise et perd de son poids. 

Toujours pénétré de cette pensée, il élabora en 1877 un pro- 
gramme d'expériences au sujet de cette importante question. Il 
voulait effectuer en vase clos des réactions chimiques dégageant 
de très grandes quantités de chaleur. Par la diminution de poids 
du vase avec son contenu, pesé avant et après réaction, il espérait 
démontrer la dématérialisation si, toutefois, le coefficient de trans- 
formation, c'est-à-dire l'équivalent matériel de la chaleur, n'était 
pas assez petit pour être masqué par les erreurs inhérentes à de 
telles expériences. Pour avoir chance de les réaliser, il fallait 
s'adresser à des réactions entre solides et ne produisant que des 
solides, afin d'éviter l'énorme pression résultant de la formation 
d'une vapeur ou d’un gaz. Il fallait, de plus, que les solides destinés 
à réagir pussent être mélangés à la température ordinaire sans 
que la réaction se produisit, puisque le récipient les contenant 
devait être préalablement pesé. Les acides phosphorique et sulfu- 
rique à l’état anhydre, d'une part, les oxydes de potassium, de 
sodium et de calcium, d'autre part, répondaient au premier desi- 
deratum, et l'expérience montra qu’ils répondaient aussi au second. 

Après quelques essais d'orientation avec ces corps, le choix se 


porta, d'abord, sur l'acide phosphorique anhydre et sur l’oxyde de 


sodium, et une expérience fut effectuée, non pas encore pour 
constater s’il y avait dématérialisation, mais pour étudier prélimi- 


nairement la réaction en elle-même. 


Dans. un ballon en cuivre de 1 litre de capacité furent mis, sous 
la forme d’une poudre fine, 125 grammes d'un mélange intime des 
deux composés. Ils s’y trouvaient en proportion convenable pour 
former du phosphate de soude, mais avec un léger excès d'oxyde 
de sodium, dont la mission était de fixer le peu d'humidité que les 


(1) Présenté par M. Criemer. 
(2) Ce travail a également paru dans les Bull. de l’Ac. Royale de Belgique, Classe des 


Sciences, 1924, pp. 389-846. 
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manipulations auraient pu introduire. Ce ballon était obturé par un 
bouchon de caoutchouc que traversait un tube de verre par lequel 
‘le vide fut fait à 1 centimètre de mercure près, tube qui fut, ensuite, 
_fermé à la lampe. 

Chauffé sur un bec de gaz pendant moins d’une minute, le ballon 
fut l’objet d’une violente explosion; il vola, brisé aux pieds des 
expérimentateurs, E. Solvay lui-même et M. R. Lucion, qui furent 
entourés d’une épaisse vapeur. Chose curieuse, le bouchon en 
caoutchouc, peu serré cependant, était resté en place dans le col 
intact du ballon. 

Cette expérience fut relatée en détails et avec diverses considé- 
rations dans une note présentée à l’Académie des Sciences de 
Paris, par A. Wurtz, au nom de MM. Ernest Solvay et René 
Lucion{. Ce fut une communication d'A. Béchamp au sujet des 
combinaisons entre les acides et les bases anhydres qui engagea 
E. Solvay à faire cette publication. 

L'expérience n’ayant montré qu’avec trop d’évidence qu’il fallait 
modérer la réaction, des tentatives furent faites dans cette voie : 
emploi de corps non plus sous la forme de poudre fine. mais de 
grains ; remplacement de l’oxyde de sodium par la chaux; rempla- 
cement de l’acide phosphorique anhydre par l'acide silicique ; 
amorçage de la réaction non plus par chauffage, mais par addition 
d’une goutte d’eau, l'expérience ayant montré l'efficacité de ce 
moyen. 

D'autre part, un ballon de cuivre étant susceptible dé s'oxyder, 
ce qui pouvait être une cause d'erreurs dans les pesées, la confec- 
tion d’un ballon en argent fut réalisée par un orfèvre, Ch. Buls, le 
futur bourgmestre de Bruxelles. 

Toutefois, ces différents modes d'opérer ne furent pas poussés 
à fond; ils rencontrèrent de multiples difficultés et les choses en 
restèrent: là. 

MM. H.-A. Lorentz et E. Herzen, en rappelant ces expériences 
dans les Comptes rendus de l'Académie des Sciences de Paris(®), 
ajoutent : 

« E. Solvay essaya également d'opérer par une voie plutôt phy-' 
sique, en produisant des chocs répétés à l’intérieur de groupes de 
boîtes agitées; la matière prenait alors un nouvel arrangement, 
accomapagné, dans son idée, de variations d'énergie. » 

Après avoir, en 1879, effectué, dans cette voie, des essais préli- 


{1) Comptes rendus, 1877, 2° semestre, p. 1166. 
(2) Comptes rendus, 1923, t. CLXX VII, p. 925, 
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minaires assez nombreux ; après avoir demandé la collaboration de 
l'ingénieur Winssinger et avoir consulté de hautes personnalités 
en matière de construction mécanique, notamment M. l'ingénieur 
Kraît des établissements John Cockerill, un appareil nommé 
« machine: à chocs » fut construit en 1880 par M. Ramu, de 
Bruxelles. Cette machine, dont la construction présenta de sérieu- 
ses difficultés, ne commença à fonctionner avec une certaine régu- 
larité qu’en février 1881, à l’usine à soude de Couillet, où Ernest 
Solvay l'avait fait installer. Elle était composée d’un arbre hori- 
zontal portant en son milieu une poulie reliée par courroie à une 
machine à vapeur. Cet arbré avait une manivelle de 100 millimètres 
de rayon à chacune de ses extrémités. Par l'intermédiaire d’une 
bielle, chaque manivelle communiquait un mouvement de bas en 
haut et de haut en bas à une‘tige verticale portant deux plateaux 
entre lesquels étaient serrées 6 boîtes tubulaires métalliques. Il s’y 
trouvait donc 12 de ces boîtes, 6 de chaque côté, lesquelles avaient, 
intérieurement, 27 à 28 millimètres de diamètre et 320 millimètres 
de longuéur. Elles étaient à fonds soudés, l’un d’eux portant une 
petite ouverture fermée par un bouchon à vis. Elles se répartis- 
saient comme suit quant à la nature et au contenu de chacune 
d'elles : 

2 boîtes en acier vides servaient de témoins ; 

3 boites en acier avec mercure, l’une d’elles étant vide d'air ; 

2 boîtes en cuivre avec cuivre (cuivre rouge) : de la limaille dans 
l’une, de petits cylindres (fil sectionné) dans l’autre ; 

2 boîtes en fer avec des plombs de chasse : des gros dans l'une, 
des petits dans l’autre ; 

1 boîte en acier avec de la grenaille de fer; 

1 boite en nickel avec de la grenaille de nickel : 
+ { boite en acier avec du sulfure de fer. | | 

Le poids de ces boîtes avec la matière y contenue était compris 
entre 650 et 900 grammes. Chacune d’elles était entourée d’une 
gaine en cuivre destinée à la mettre à l’abri des détériorations. 

L'arbre horizontal de la machine devait faire 600 tours par 

minute, c'est-à-dire que pendant cette période de temps, chaque 
intérieur de boîte et son continu devaient recevoir 1,200 chocs; 
mais cette vitesse ne put être obtenue que rarement, par suite de 
. l’échauffement des manivelles, inconvénient qui provoqua souvent 
des interruptions de marche. 

De février à novembre 1881, la machine effectua 33,500,000 
tours en 1,253 heures, ce qui représente une vitesse moyenne de : 
445.5 tours par minute. Leur course étant de 200 millimètres, les 
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boîtes parcoururent, dans leur mouvement vertical de va et vient, 
une distance de 13,400 kilomètres. Il se produisit, dans leur inté- 
rieur, 67 millions de chocs. 

Certaines boîtes, celles contenant du mercure particulièrement, 
chauffèrent, parfois, au point de ne pouvoir y tenir la main, malgré 
les causes de refroidissement auxquelles elles étaient soumises. 

Avant d’être placées sur la machine, les boîtes furent pesées avec 
soin et repesées au cours et à la fin de l'expérience. Les pesées se 
firent au laboratoire de l’usine de Couillet, à l’aide d'une balance 
pesant 1 kilogramme à 1 milligramme près, et au laboratoire du 
grand chimiste Stas, au Musée de Bruxelles. 

Ces pesées n'apprirent rien. En général, les boîtes gagnèrent 
plutôt un peu de poids, par suite de diverses causes, telles que 
légères taches de rouille, traces de soudure abandonnée par la 
gaine protectrice, traces d’huile, et aussi, peut-être, une certaine 
oxydation des métaux y contenus, si les fermetures n'étaient pas 
absolument hermétiques: Bref, rien de concluant ne put être retiré 
de la tentative réalisée. 

Mais si ces expériences ne devaient rien produire au sujet des 
relations de la masse et de l'énergie, elles donnèrent lieu toutefois 

.à d’intéressantes constatations à l'ouverture des boîtes, et. à. ce 
point de vue elles méritaient d'être exposées. 

ll fut constaté que les métaux que contenaient ces boîtes avaient 
été soumis à une surprenante agrégation. Les deux boites en cuivre 

contenant du cuivre furent particulièrement remarquables à cet 
égard et, à ce titre, elles méritent qu’il en soit fait une description 
quelque peu détaillée. 

Comme il a été dit plus haut, l’une d’elles contenait primitivement 
de petits cylindres découpés dans un fil, lesquels cylindres s'étaient, 
en grande partie, transformés en sphérules et en sphéroïdes. Ce, 
qui en fut retiré, d’un poids total de 347.5 grammes, fut divisé 
comme suit, d’après une répartition effectuée par M. René Lucion : 


°/, du poids Poids moyen 


total. en milligr, 
Sphérules régulières, très élastiques, . , . 28.8 86 
Sphéroïdes plus ou moins irréguliers. . . 20.6 493 
Sphéroïdes plus ou moins irréguliers moins dot 14.7 280 
Sphéroïdes irréguliers. . . . . . +. . . 19 7 164 
Perles :, . . sd 5e Pains ei à 6.8 92 
Fragments irréguliers divers 2 Se fa dE 9.0 — 
Poussière , .°, . . ,. . . ARTE 1.0 = 


100.0 


= 078 = 


Dans cette répartition les sphérules régulières et les perles ont 
à peu près même poids; mais il est probable que les sphérules, 
étant creuses, étaient notablement plus grosses que les perles, et 
de là leur distinction. 

La boîte fut sciée en deux dans le sens longitudinal. Dans sa 
partie inférieure, sur son fond, se trouvait, sur 12 millimètres de 
hauteur, un amas de grains calés les uns sur les autres. Ces grains, 
d’une dimension de l'ordre du millimètre, étaient recouverts d’une 

façon ininterrompue par une couche de cuivre de 2 millimètres 
d'épaisseur en moyenne, occupant toute la section ronde du tube. 
Cette ouverture, concave vers le haut, portait les empreintes des 
sphères et sphéroïdes qui l'avaient frappée : elle s'était constituée 
par le martelage répété des grains qui, à un moment donné, 
s'étaient immobilisés sur le fond. 

La partie interne de la paroi fut trouvée fortement usée. A mi- 
hauteur, cette paroï avait moins de 1 millimètre d'épaisseur, au lieu 
de 2,5 à 3 millimètres qu’elle avait primitivement. Le peu de pous- 
sière retrouvé dans la boîte (1 °/.) indique que le cuivre provenant 
de cette usure fut incorporé aux divers fragments qui s'y mouvaient. 
Au lieu d'être lisse comme on eût pu s'y attendre, cette partie 
interne de paroi présentait des aspérités qui, à certaines places, 
faisaient relief de plusieurs dixièmes de millimètre. Sur une dizaine 
. de centimètres de hauteur à partir du fond, ces aspérités avaient 
l'air d’avoir été formées par un commencement de fusion pâteuse, 
mais ce n'est là, bien entendu, qu'une comparaison. Au delà de. 
cette hauteur, toute cette face interne était recouverte de sillons 
rapprochés, irréguliers et ‘anastomosés. Leur principale carac- 
téristique était d’avoir été creusés transversalement, c'est-à-dire 
perpendiculairement aux génératrices de la boîte et, par consé- 
quent, à son mouvement de va et vient. 

L'ouverture de la boîte en cuivre contenant primitivement de la. 
limaille de cuivre fut plus surprenante encore. La photographie 
ci-jointe, due à l’obligeance de notre collègue M. Léon Flamache, 

représente la moitié inférieure de cette boîte sciée en deux longitu- 
dinalement: Dans la dernière période de l'expérience, cette boîte 
s'était renflée vers son milieu par suite de l’amincissement de sa 
paroi provenant de son usure interne, et ce renflement avait provo- 
qué la déchirure de sa gaine protectrice. Il en sortit 20554 de 
sphérules très élastiques, très polies et plus égales que celles reti- 
rées de la boîte ayant contenu primitivement des cylindres. La 
photographie reproduit une partie de ces sphérules remises en 
: place, ce qui permet de se rendre compte de leur dimension par 
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rapport au milieu dans lequel elles se trouvaient. Toutes étaient | 
creuses. C’est du moins ce. qui ressort de l'examen auquel elles 
furent soumises. La paroi de ce vide interne était brillante, mais 
couverte d’anfractuosités. Dans l’un de ces creux, il füt retrouÿé | 
deux très petits grains sphériques encore mobiles r. 
Cent sphérules furent pesées. et leur volume fut déterminé pat 
déplacement d’eau. ; | | a 
Poids. . . ge ne à os à + à «13280386 
Volume. , . . . . . !: . . . . . 4032864 


En prenant 8,92 pour la densité du cuivre rouge, le volume - 
n'aurait dû être que de 3.5918 centimètres cubes. La différence où 
. 0.6946 centimètres cubes représentait la capacité totale des vides 
internes, soit 6.946 millimètres cubes ‘par sphérule, ce qui permit 
de calculer : pe 

Le diamètre moyen d'une Schéculé us ie 4 Am 
. Le diamètre moyen du vide interne, , , . , 2"MMa7 


‘Au fond du tube, sur une hauteur de 50 millimètres, il S’était 
immobilisé un amas ‘de grains contre lequel les sphérules venaient 
battre. Les ébranlements occasionnés par son sciage en détachè- 
rent inférieurement une partie, ce qui produisit les deux cavités: 
représentées en noir. Ces grains, de forme sphérique, étaient, ” 
dans le bas, d’une extrême petitesse, de l’ordre du dixième de 
millimètre. Leur diamètre allait en augmentait par échelons vers 
le haut, où il'était le { millimètre environ, bien que dans une faible 
mesure ils fussent mélangés, du moins dans la seconde moitié : 
supérieure. Cinq diamètres différents pouvaient être distingués. 

Comme dans la boîte précédemment décrite, cet amas de grains. 
était recouvert d'une couche ininterrompue de cuivre occupant : 
toute la section du tube sur une hauteur qui, ici, était inférieure à 
{ millimètre, couche formée, également, par le martelage continu: 
des sphérules dont plusieurs s’y trouvaient incrustées. 

La partie interne de la paroi s'était usée avec incorporation aux 
sphérules de la poussière d’usure, au point d’occasionner, comme 
il est dit plus haut, le renflement de la boîte et la déchirure de la : 
gaine protectrice. Cette partie interne présentait un aspect assez 
différent de celui observé dans la première boîte. Sur une hauteur 
de 8 centimètre au-dessus de l’amas de grains, elle s'était usée en 
laissant en relief des traits de cuivre formant réseau et, en creux, 
des mailles irrégulières, tourmentées et allongées transversale- 
ment. Cette forme en réseau passait progressivement à la forme en 
sillons circulaires, analogues à ceux de cette première boîte. 


D . 


: 
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Telles furent les constatations les plus saïllantes que permit 
l'expérience; comme MM. H.-A. Lorentz et E, Herzen l'exposent 
dans leur note, aujourd’hui la masse n’est plus considérée 
« comme un attribut indépendant et inaltérable de la matière, mais 

« comme intimement liée à l’énergin, croissant et décroissant avec 
«elle; et si les vues sur lesquelles E. Solvay basait ses conclu- 
« sions ne peuvent être comparées à un grand principe fondamen- 
« tal comme celui de la relativité, il n’en est pas moins remarquable 
« qu’une intuition heureuse lui ait permis d’entrevoir, à une époque 
«où rien ne l’exigeait, une relation des plus importantes que la 
« physique moderne est parvenue à établir ». 


Alfred SCHOEP. 


Recherches sur la becquerélite et sur la schoepite; mesures de seu 
analyse chimique, déshydratation ), 


Becquerélite. + 

Cristaux. J'ai trouvé d'excellents cristaux de becquerélite dans 
des géodes de l'uraninite de Chinkolobwe (Congo belge). La 
plupart d’entre eux se prêtaient à des mesures, et j'en ai fait 
plusieurs, à l’aide du goniomètre à deux cercles. Parmi ces 
cristaux, celui qui est désigné dans mes notes par le N° 4 a donné 
des reflets parfaits, pour toutes les faces. 

J’ai trouvé pour ce cristal : 


Indices | Mesurés Calculés 
‘des faces | M re 
P ? è 
P  (oo:) L o° 
éllg (o2r) | o so°a11/2 0 | aps 
m (110). ér11f go° 4 
ad (rot) 90° : . 47° : 
42 (102) » 285 908 28971 


.. (9) Loco citato. 
{*) Ce mémoire à également paru dans ls Bulletin de la Soc. fraise de minéralogie 
Tome XLVII, mal-octobre 1924. 
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Ce cristal et quelques autres présentent une forme nouvelle (110) 
que je n'avais observée jusqu'ici qu’au microscope. À l’aide de la 
platine tournante j'avais mesuré pour cette forme, sur des lamelles 

‘de clivage (001) l'angle 
(110) : (110) — 62: (environ). 


Sur d’autres cristaux j'ai observé la forme (305). 
Enfin, un autre cristal (N° 3) a donné : 


oies | mé sénat 

des faces a | RÉRRESRETEN EN 
RNRRrLr 

hp Gr) | — 7 

g! (10) 0° 90° 

el} (o21) o° s0°341/2 

m2 (110) AVR 900 

ai (tot) go° 46033 

af, (305) - 32°50 . go® hi 


Comme les reflets donnés par le cristal N° 4 sont beaucoup plus 
parfaits que ceux de tous les autres, et que l’angle 


: 
2 
permet de calculer directement le rapport à : b en se basant sur 


d'excellentes mesures, j'ai refait le calcul du rapport des axes de 
la becquerélite, De la valeur des angles 


(110) :(110)— 611 


(110) : (110) = 61° 15 


et 
(001) : (101) = 47° 
on déduit : 
a:b:c==0,5537 : 1 : 0,5938 


Tous ces cristaux sont allongés suivant l’axe b et présentent 
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l'habitus de la figure 1  : quelques-uns ont plus de 6 millimètres 
de longueur sur 1 millimètre d'épaisseur. Ils possèdent un clivage 
très facile suivant (001); cette face. est parfois très étroite, et 
manque à quelques cristaux. Les faces (101) sont assez bien 
développées et très brillantes: il existe également un clivage 
suivant (101) particulièrement bien visible sur un cristal cassé, et 


Fig. 1. 


qu'on peut observer, d'autre part, au microscope sous forme de 
fines craquelures ®. La figure 2 fait voir nettement ce détail; c’est 
une photographie de cristaux de becquerélite maclée (*. 


Analyse chimique. J'ai attribué à la becquerélite la formule 
UO,.2H,0. Les analyses donnaient, comme éléments essentiels : 


H,O  10,02:/. 
UO, 82,437, 


J'ai considéré comme impuretés 5, 28*/, de PbO ainsi que 
SiO,. Fe,O,, SO, et Te, dont les teneurs n'atteignaient jamais 1 */.. 

La poudre de la becquerélite est d’un jaune plus foncé que celle. 
de la schoepite. Pour la becquerélite c’est le jaune Odia de l’atlas 
des couleurs d'Ostwald, et pour la schoepite le jaune O0ÿa. 

La teneur en PbO que j'avais trouvée dans la schoepite 
n’atteignait pas 1 */, tandis qu'elle dépassait 5 °/, dans la bec- 


(1) Dans cette figure, au lieu de a /à lire @ 5/3. 
(2) Le clivage suivant (101) n'existe pas dans les cristaux de schoepite; ce minéral ne 
. possède qu'un clivage, parallèle à (001). 
(3) Voir 4 ce sujet le tome XLVI 1928, pp. 9-18 de co Bulletin. 
Voir aussi: À. Scuogr. Les minéraux uranlfères du Congo belge; becquerélite, curite, 
soddite, chinkolobwite, kasolite, dewindtite et parsonsite. Bulletin de la Soc. belge de 
Géologie, tome XXXIII (1928), pp. 169-167. 
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duerélite; c'est pourquoi je m'étais demandé si ce plomb n'avait 
pas exercé quelqu'influence sur la coloration du minéral, voire 
même sur la disposition de son réseau cristallin, différent de celui 
‘de la schoepite; mais la nouvelle analyse des cristaux de bec: 
querélite que j'ai faite, prouve que le rôle du plomb n'est guère 
plus important dans ce minéral que dans la schoepite. L'analyse 
de ces cristaux donne, en effet, les résultats suivants : 


Fig. 2. 

Il 1 
H,0 . 11,05, 
UO, 87,51 . 


Perte à à la calcination 12, 55 


Le dosage de l’eau a été fait par la méthode de Penfield, en 
chauffant au chalumeau à gaz jusqu’à fusion du verre de Schott. 
Après ce traitement il reste dans l’ampoule une substance d’un 
beau noir, qui, vue à la loupe se montre formée des lamelles de 
clivage du minéral, brillantes, mais noires comme des paillettes 
d'oligiste micacé. Ce résidu noir prend par broyage en poudre 
impalpable la couleur vert-olive O4/g. 

Les chiffres. qui précèdent montrent que la perte par calcination 
ne correspond pas à la teneur en eau du minéral. Cette perte est . 
‘ d’ailleurs variable pour un même échantillon tandis que la teneur 
en eau est toujours la même. Cela tient à ce que, en faisant usage 
de lä méthode de Penfied on ne dose que l’eau, tandis . qu en 
calcinant le minéral on chasse l’eau d’abord et qu’ensuite, à une. 
température plus élevée il se produit une perte d'oxygène, UO, se 
transformant en un ou plusieurs oxydes inférieurs. Le même fait 
se produit pour la schoepite, la kasolite, la curite et la soddite. 
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Avec ce dernier minéral la perte d'oxygène par calcination est . 
facile à constater, car elle suffit à rallumer une allumette ne présen- 
tant plus que quelques points en ignition. Il se produit ici un 

. phénomène identique à celui qu'on observe pour le nitrate 

d’uranyle. Quand on chauffe ce sel il se forme d’abord l’oxyde 

orange UO, qui a une température plus élevée, perd de l'oxygène 

en donnant naissance à l'oxyde U,0,. Mais ce dernier oxyde n'est 

pas absolument stable, et continue à perdre de l'oxygène quand on 

le- chauffe fortement (1. H. N. Me Coy et G. C. Ashman fond 

d’ailleurs remarquer qu'on peut déduire de considérations basées 

sur la règle des phases, relativement au système des trois phases 

U,0,, UO,, O, que la pression partielle de l'oxygène est fonction 

de la température. Il en résulte que pour une pression d'oxygène 

donnée, il y a une température définie à laquelle les trois phases 

peuvent exister en même temps ; au-dessus de cette (SMPETAURE 

U,0, se transforme en UO,. 

‘c’ est vraisenblablement, ce qui se passe pour les minéraux cités 
plus haut. J’ajouterai qu’il est facile de constater que la transfor- 
mation de UO, en U30,, UO, etc. se produit à des températures 
qui peuvent être très différentes d’un minéral à l'autre: 


Déshydratation. Ces faits m'ont amené à penser qu'il serait 
intéressant d'étudier la déshydratation de la becquerélite en la 
soumettant à des températures de plus en plus élevées et de 
comparer les résultats ainsi obtenus à ceux que fourniraient des 
essais semblables faits avec la schoepite dont la formule chimique 
est identique à celle de la becquerélite. 

.AÀ cet.effet, 0,3238 gr. du minéral réduit en poudre fine, et dont 
l'analyse est donnée plus haut, furent placés dans une nacelle de 
quartz et soumis dans un four électrique à des températures allant 
de 60° à 850°. Les précautions les plus minutieuses furent prises 
pour prévenir toute perte de minéral pendant la chauffe. La même 
température a été maintenue chaque fois pendant deux heures ; des 
essais préliminaires ayant montré qu'il n’y avait aucune utilité à 
prolonger davantage la durée de chauffe: Ces expériences ont 
fourni les données du tableau ci-dessous. 

110° n’est pas une température caractéristique pour ce minéral. 
Mais. à 150’ il perd environ la moitié de son eau; la totalité 
s’élimine au delà de 500°. Les pertes de poids qu’on observe au- 


(4) Voir Zimmenman. Ann. d, Chen. und Ph. 232 (1886), p. 287, 
(2) H. N. Mc Coret G. CG. Asuwan, Préparation de l’oxyde urano-uranique U:0s et étalon 
de radioactivité. Le Radium, tome V. N° 12, 1968, p. 862. 
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‘ dessus de 850” correspondent, comme je l’ai dit, à la décomposi-" 
tion de UO, qui ne nous intéresse pas en ce moment. 


Observations ren ps|Températures| Différences 


20? début 
2h. 60° 0,06 °/a 
. 75° | 0,04 0,10 °/o 
> 100° 0,14 0,24 
» 1109-1350 1,36 1,60 
» 150° 3,64 .S,24 
ee est devenue brun- 170°-180° Se 6 
; » | 2007-220° 0,33 594 
» 2200-27 5° 0,89 6,83 
» 300°-350° 1,97 8,80 
La substance est devenue brune » 4502-5009 0,48 9,28 
La substance est devenue noire » 850° 2,04 11,32 


Voyons maintenant ce qui se passe âvec la schoepite. 

Schoepite. | 

Cristaux. Les cristaux employés pour ces expériences ont la 
forme de paillettes aplaties suivant (004) ; ils mesurent un à deux 


‘ Fig. 3. 


millimètres carrés. J'ai observé les formes suivantes déjà décrites 


Perte tolale. : 
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antérieurement par T. L. Walkert® (001), (011), (021), (010), (124), 
(122), (110), et (111). La figure 3 montre quel est l'habitus de ces 
cristaux. Ils se prêtent presque tous aux mesures et les faces 
donnent d'excellents reflets. J'ai trouvé notamment : 


Indices des Obser v 
faces | TO pe 
P 
P (voor) _. 0° 
ei (or 1) o° 4to13 
Elo (oz1) » 60°r4 
gt (oxo) , 90° 
a (124) 49236 | 33049 
. #  (x22) » 53°19 
m (110) 66°57 90015 
#/2 (111) » | 65°521/ 
A*  (1oo) 90° 89°45 


Ces chiffres concordent presqu’exactement avec ceux de 
T. L. Walker. ‘ 

Densité. — Une certaine quantité de ces cristaux ont été lavés 
a l’eau pour les débarrasser d’une gangue argileuse blanches puis 
séchés à 50° C. | 

3,1655 gr. ont servi à la détermiriation de leur densité à l’aide 
du pycnomètre. Cette densité est de 5,685 à 17° C. 

Composition chimique. L'analyse chimique, faite sur 0,2717 gr. 
a donné : | 


H,0 11,27 °/ 
UO, 79,01°,;, 
PbO 4,56°;, 
TeO, 1,09 °/, 
Fe,O,+ ALO, 1,32; 
Insoluble 2,76°/, (PbSO,, SiO,, ALO,, Fe, 3) 


Perte par calcination : 14,21 °/.. 


@) T. L. Warxen, Schoepite, a new uranium mineral from Kasolo, Belgian Congo (Journ, 
of the Mineralogtcal Society of America, avlil 1928, p. 67). 
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Cette analyse montre que le lavage n’a pas enlevé les dernières 
traces d’impuretés. 


Déshydratation. — Néanmoins j'ai procédé à l'aide ‘de ce 
matériel, à un essai de déshydratation comme pour la becquerélite ; 


en voici les résultats. 
Pmpétare Dire Jeune totale 


Observations 


Temps 


(1 


: 50° début 
2h, 60° 0,50 “Jo 
» 75° 0,40 0,90 °/o 
> Loo° 2,68 358 
» 110 2,02 5,60 
» 140-1507 1,79 7:39 
La substance devient brun- |»: | 160%-170° 0,18 DS7 
orangé : | ? Fe 
_ > 180-250 2,25 9.82 
» 280°-325v t,14 11,96 
La sida devient brune * 450°-500° 1,40 13,36 
La substance devient noire » 850° 1,33 14,69 


Ces chiffres montrent qu'à 325: la schoepite a déjà perdu. toute 
son eau, 

Il ressort aussi. de leur comparaison avec ceux obtenus pour la 
becquerélite, que la décomposition de UO, ne débute dans ce 
minéral, qu’à une température beucoup plus élevée que dans la 
schoepite, où elle semble se produire déjà vers 500°. 

. L'analyse de ce matériel ayant montré qu'il n’était pas absolument 
pur, et, tout au moins assez différent, à ce point de vue, de la 
becquerélite employée, j'ai trié à la main quelques cristaux préala- 
-blement examinés au microscope. Ils étaient exempts de gangue 
et ont donné à l'analyse 11,86 */, d’eau. 

De nouveaux essais de déshydratation, exécutés à l’aide de ce 
matériel remarquablement pur, m'ont donné lesjrésultats suivants. 
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Observations Frems os Tropi 


rene totale 


début 
2h. 100* 7.48°/o 
S | zxro® 0,41 7:89 %0 

». 1400-1509 0,41 8,30 
> 160°-180° O,41 8,71 

La substance devient brun- 
orangé > 280°-300° 1,85 10,56 

L s 
La substance devient brune » 450°-500° 3:03 | 13 59 
La substance est noire > _ 850° 1,22 ! 14,81 


3 


La couleur du résidu noir finement broyé est le vert-olive 04 1g 
comme pour la becquerélite calcinée. 
 L'allure de la déshydratation est la même, mais avec les cristaux 
purs on observe à 100° une perte de 7,48 ‘/., tandis qu’à l’essai 
‘précédent elle n’était que de 3,58°/. à la même température. Je 
dois faire remarquer que ces cristaux triés à la main n'ont pas dû 
subir de lavage ni de séchage à 50°, température à laquelle ils. 
perdent probablement déjà une quantité d’eau appréciable. L’essai 
à 50° n’a pas été fait parce que la première expérience semblait 
démontrer que la perte subie au-dessous de -100° était trop peu 
importante pour qu'il fut nécessaire. D'ailleurs, tels qu’ils sont, 
les résultats, obtenus semblent assez démonstratifs ; plus de la 
moitié de l’eau de la schoepite s’élimine à 110°; vers 300° le 
minéral a perdu toute son eau. 


Conclusions. — 1°. Le plomb de la becquerélite pas plus que 
celui de la schoepite, ne peut être cause des différences qui 
existent entre les propriétés physiques de ces deux minéraux. 

2’ La composition chimique des deux minéraux est la même et 
peut s'exprimer par la formule UO, 2H,0 dont ils sont deux 
variétés dimorphes. 

3° La becquerélite et la schoepite se e comportent différemment à 
la déshydratation. 

Pour la becquerélite on a : 


— H,0 4) = 1,60 °/, 


" (1) On désigne alasi la quantité d’eau que perd un minéral & 110"; + H2O représente la | 
quantité d’eau qu’il perd au-dessus de çette température. 
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Pour la schoepite : 
— H,0 — 7,89 °;, 


Cette propriété, indépendamment des indices de réfraction, des 
angles des axes optiques, des clivages, etc. permet de distinguer 
aisément les deux minéraux ‘!). 

4 À 300° la schoepite a perdu toute l’eau qu’elle contient; la 
becquerélite au contraire ne perd toute son eau qu'au delà de 500°. 


P. BRUYLANTS, F. LAFORTUNE et L. VERBRUGGEN. 
Nouvelles déterminations du poids atomique du séléniam (”. 


Des recherches effectuées par l’un de nous, en collaboration 
avec M. Putzeys, sur le poids du litre normal d'hydrogène sélénié, 
nous avaient conduits à émettre des doutes au sujet de l'exactitude 
des valeurs proposées par l’un de nous en collaboration succes- 
sivement avec M. Bytebier 0), en 1912, et avec M. Dondeyne ©, 
en 1922. En examinant systématiquement toutes les causes 
possibles de divergence entre les mesures, nous avons acquis la 
conviction que les erreurs provenaient des déterminations baro- 
métriques. 

De nouvelles mesures s'imposaient donc et elles ont conduit à 
des résultats sensiblement différents de ceux publiés antérieure- 
ment. 

Dans ces nouvelles recherches, qui ont exigé un labeur de près 
de deux ans, on s'est attaché, d’une part, à la mesure très exacte 
des pressions barométriques, — presque toutes les déterminations 
ont été faites simultanément avec deux baromètres, — d'autre 
part, à la préparatit n d'hydrogène sélénié par divers procédés 
et surtout au dépei.s d'échantillons de sélénium de diverses 
provenances. 


(1) Dans la premiére ,note parue sur la bccquerélite (C. A. t, 174, p. 1240, 1912) il est dit 
que ce rninéral perd 4,21 */, d’eau à 100°. 

Les résultats fournisF .l’étude de la déshydratation de la becquerélite et de la schoepite 
montrent que les premières analyses de becquerélite ont été faites sur un mélange de ce 
minéral et de schoepite; cette espèce minérale n'avait pas encore été décrite alors. L'analyse 
du mélange conduisit néanmoins à la formule de la becquerélite étant donné que la becque- , 
rélite et la schoepite ont la même composition chimique. 

(*} Ce mémoire a également paru dans les « Mémoires publiés par l'Acad. Royale de 
Belgique. Classe des Sciences ». Coll. 1n-8°, t. VIII. 

(1) Bull, Acad. Belg., 1912, pp. 856-870. 

(2) Jbtd., 1922, pp. 8387-40 
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La méthode employée pour la détermination du poids atomique 
du sélénium est celle du poids du litre normal de H,Se, combinée 
à la détermination de l'écart à la loi d’Avogadro par ‘la mesure du 
poids du litre sous des pressions de ?/, et de 4/, d’atmosphère. 

Avant de passer à l'exposé des résultats, il est indispensable de 
signaler les précautions prises pour les mesures de pression, le 
calibrage des ballons et leurs pesées, la préparation de l’hydro- 
gène sélénié, sa purification par les procédés physiques et surtout 
la purification du sélénium utilisé. ; 


MESURE DES PRESSIONS.. 


Dans les nombreuses expériences décrites ci-dessous, on a 
apporté une attention particulière à la mesure des pressions et à 
la construction des baromètres. A notre avis le baromètre 
Germann ®), que nous avons utilisé dans les expériences précé- 
dentes et qui a été utilisé à plusieurs reprises dans les mesures de 
poids du litre des gaz (*, est d’une construction assez délicate ; le 
capillaire doit être d’une propreté absolue, ou il devient très 
difficile d'éliminer les dernières bulles d'air; un autre inconvénient 
particulièrement sensible lorsque le baromètre doit être soudé à la 
canalisation des ballons et lorsque, comme dans le cas présent, 
l'espace nuisible du baromètre doit être rincé après chaque 
opération, plusieurs fois à l'hydrogène, et, par conséquent, avant 
chaque remplissage, plusieurs fois à l'hydrogène sélénié, c'est que 
l'on risque avant la mesure et à un moment où il n’est plus possible 
de vérifier le vide de la chambre barométrique, d'y introduire par 
ces manipulations successives des traces de gaz ou d’air toujours 
plus ou moins entraîné’ avec le courant de mercure. 

C'est pour cette raison que nous avons adopté un type de 
baromètre dans lequel il est possible à chaque instant, et surtout 
au moment de la mesure barométrique, de vérifier le vide de la 
chambre barométrique et, au besoin, de le rendre complet. Nos 
baromètres sont disposés de la façon suivante: la partie supérieure 
de la chambre est soudée par un tube en T, d'une part, à un: 
vacuomètre très sensible (rapport dû volume du capillaire à celui 
du réservoir == !/,,%), d'autre part, à la pompe à mercure (pompe 
rotative de Goede), un robinet très bien rodé pouvant à volonté 
séparer la communication avec celle-ci lorsque le vide est jugé 
. Suffisant,; ce robinet, dont la douille est maintenue par une pince 


(3) Journ. of Phys. Chem., 19, 437 (191b). 
(&) Loc. cit. 
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métallique, est plongé entièrement dans un godet de mercure, ce 
dispositif assurant une étanchéité parfaite. 

Ces baromètres sont placés contre une échelle de verre à 
graduation millimétrique établie par la Société Genevoise d’In- 
struments de Pliysique, avec garantie d’exactitude au 1/50 de 
millimètre. 

Ces baromètres sont enfermés dans une cage vitrée, munie de 
deux thermomètres, et la correction de température est calculée 
par la formule P, = P, (1 — 0,000174 t.). 

Les erreurs méthodiques sur les mesures de pression sont 
incontestablement les plus élevées de celles qui sont à envisager 
dans les déterminations des poids moléculaires par la mesure du 
poids du litre normal des gaz. 

D'après Moles () les erreurs méthodiques moyennes seraient 


0,22 X 10-41 pour le calibrage. 
0,66 X 19-4 pour les pesées. 

1,32 X 104 pour la pression. | 
0,37 X 10-4 pour la température. 


ll faut-noter cependant que Moles effectue ses déterminations de 
pression à l'œil, ce qui nous paraît incertain. Toutes nos mesures 
ont été faites avec des lunettes micrométriques — système Hilger — 
disposées de telle façon que 1 millimètre vaut environ 170 à 
180 divisions du micromètre. 

De plus, les mesures de pression ont été effectuées simultané- 
ment sur deux baromètres soudés à la canalisation des ballons et 
construits de la façon décrite plus haut. 

Au début de leur construction nous avons constaté, il est vrai, 
quelque divergence, mais bientôt nous avons obtenu une très 
bonne concordance, comme le montrent les chiffres du tableau 

- suivant. Il faut noter encore que presque toutes les mesures de 
pression ont été faites isolément par les trois expérimentateurs et 
qu’on a pris comme valeur la moyenne des trois déterminations 
isolées ; au bout d’une certaine période d'entraînement, l'écart le 
plus élevé entre ces trois observations isolées atteignait 0""06. 

Voici un tableau comparatif de quelques valeurs observées aux 
deux baromètres et sous différentes pressions : 


{1} Loc. clt., p, 428. 


I |A. Il 
760,22 + 0,00 760,22 
760,47 + 0,10 760,37 
760,20 + 0,12 760,08 
759,30 + 0,00 759,30 
760,09 + 0,04 760,05 
759,97 : .+ 0,00 759,97 
759,52 + 0,00 759,57 
759,08 — 0,04 759,12 
760,61 ‘© —0,01 760,62 
509,08 + 0,04 509,04 
507,96 + 0,12 507,84 
254,23 + 0,07 254,16 
253,31 — 0,01 253,32 
253,29 + 0,00 253,29 


BALLONS CALIBRÉS. 


On a utilisé 7 ballons différents, numérotés dans les.tableaux 
des résultats de 1 à 7. Ces ballons n'ont pas tous été utilisés 
simultanément. Au début on a opéré avec les ballons 1, 2 et 3, ces 
deux derniers ont dû être remplacés par suite d'accident. Vers la 
fin on a souvent utilisé simultanément les ballons 1, 4, 5, 6 et 7, 
et avec un peu d'entraînement ce mode opératoire est aussi aisé 
que le remplissage simultané de trois ballons. 

Eu égard à la densité élevée de l'hydrogène sélénié, les capacités 
des ballons peuvent être assez réduites. Le plus grand ballon, 
n° 1, a une capacité de 763 centimètres cubes ; tous les autres ont 
une capacité beaucoup plus réduite, variant de 500 à 200 centi- 
. mètres cubes, et, comme on le verra plus loin.dans les tableaux 

* des résultats d'expérience, la concordance pour les divers ballons 
est sensiblement la même. 

Les capacités des ballons envisagées i ici sont les « capacités 
absolues » obtenues comme différence. entre le poids du ballon 
plein d’eau et du ballon vide d’air, toutes les pesées-étant effectuées 
dans l’air. En adoptant ce mode de calcul les poids de gaz doivent 
être réduits au vide. : 

La pesée des ballons pleins d’eau a été faite sur une balance de 
force 2 kilogrammes, permettant d'estimer facilement le milli- 
gramme. - 


— 591 — 


Tous les ballons sont munis d’un contrepoids de même verre 
ajusté à 1 centimètre cube près environ. 

On trouvera ci-dessous la capacité des divers ballons ainsi que 
“le résultat des mesures de contraction, effectuées à la manière 
habituelle : 


No Vencc. Cencc. 
Î 762,949 0,087 
2 498,401 0,0615 
3 400,348 0,046 
4 407,968 0,017 
5 412,175 0,019 
6 295,019 0,015 
7 204,082 ” 0,009 


Tous ces ballons sont munis de joints rodés conIques d’une 
parfaite étanchéité. 


PESÉE DES BALLONS. 


Après avoir été lavés à l’eau distillée, les ballons sont essuyés 
avec un linge fin et suspendus pendant environ douze heures dans 
la double cage de la balance. On a supprimé les fils de platine qui 
servaient antérieurement à la suspension des ballons au plateau 
de la balance ; c’est par les pointes de verre, qui servent à l’attache 
des ressorts des joints coniques, que le ballon est toujours 
suspendu à un cavalier spécial faisant corps au plateau de la 
balance. Une fois qu'ils ont été essuyés, les ballons ne sont plus 
manipulés à la main; dans toutes les opérations de pesée ils sont 
manipulés soit au moyen d’une pince spéciale en laiton, soit par 
l'opérateur muni de gants, de préférence en caoutchouc. 

Toutes les pesées ont été faites au moyen d’une balance Beckers 
à long fléau, chaïge 500 grammes, sensibilité O1 et par la 
méthode des oscillations. Tous les poids employés ont été vérifiés 
au Bureau des Poids et Mesures à Bruxelles. 

Dans les calculs on a pris comme poids du ballon vide la 
moyenne de la pesée vide avant et après remplissage ; ce poids 
reste assez constant, du moins dans la période qui (OF pORR à 
deux regraissages successifs des robinets. 
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APPAREIL DE PURIFICATION PHYSIQUE. 


L'appareil employé, du type classique, comprend trois ampoules 
ordinaires dé distillation, une ampoule de barbotage préconisée 
par Molesti) et une ampoule de plus grande dimension servant à 
la condensation du gaz brut. Comme on le verra à l'examen de 
certaias résultats, le procédé de distillation ou de sublimation, 
même le procédé de distillation par barbotage, s'est montré 
inefficace pour certains échantillons de H,Se préparés aux dépens 
de sélénium brut. 

La graisse de robinet à base de caoutchouc, préconisée par 
Travers, convient parfaitement dans ce cas; celle n'est guère 
attaquée et conserve longtemps son élasticité. 

En raison de la décomposition si aisée de l’hydrogène sélénié 
au contact de l’air, il est indispensable, avant la préparation, de 
procéder à un rinçage plusieurs fois répété à l'hydrogène, de 
toutes les parties de l’appareil de préparation et de distillation ; de 
même avant et après chaque remplissage, l'appareil de mesure, le 
vacuomètre et les baromètres sont rincés à plusieurs reprises à 
l'hydrogène pur et sec. Cette précaution est indispensable, sinon 
l'appareil serait mis hors d'état dès la première détermination. 


PRÉPARATION DE L'HYDROGÈNE SÉLÉNIÉ. 


L'hydrogène sélénié employé dans toutes nos mesures a été 
préparé suivant trois méthodes différentes : 

a) La méthode de Forcrand et Fonzes Diacon®), à notre avis la 
plus rapide et la plus pratique, qui consiste à décomposer par l’eau 
le séléniure d'aluminium ; nous ne la décrirons plus telle qu'elle a 
été mise en œuvre ; nous renvoyons à cet effet aux mémoires 
précédents. 

b) La méthode de synthèse ou méthode de Ditte®, Cette 
méthode fournit de bons résultats et est assez pratique, pourvu 
que l’on dispose d’un appareillage convenable. 

Après de nombreux essais nous avons fait construire un appareil 
complètement en quartz ; il consiste en un tube long de 62 centi- 
mètres, diamètre intérieur 45 millimètres, fermé à sa partie 
inférieure et portant un ajutage latéral pour l'évacuation du gaz, à 
14 centimètres de la partie supérieure ; à celle-ci, légèrement 


(i) Journ, Chim. Physa., t. 14, 449, 1916. 
(2) C. R., 182, 1814, 1901. 
(8) Ann, Sc, Ec, Norm. (2), 302, 1872. 
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conique, s’adapte un bouchon en quartz bien rodé qui porte deux 
ajutages, l’un, qui sert à amener l'hydrogène, plonge jusqu’à un 
centimètre environ du fond de l’appareil ; l’autre, fermé à sa partie 
inférieure. sert à l'introduction d’un couple pyrométrique. - 

Avant l'opération l'appareil est chargé d’une quantité suffisante ‘ 
de sélénium ; il est ensuite placé dans un four électrique vertical, 
règlé d’après la température indiquée au pyromètre. On le dispose 
dans le four de façon à ce que la partie supérieure en dépasse de 
25 centimètres environ, espace utilisé pour y enrouler un serpentin 
en tube de plomb à circulation d’eau, de façon à condenser les 
vapeurs de sélénium qui, sans cette précaution seraient entraînées 
dans le tube d'évacuation. 

C’est en opérant aux environs de 700° que ce mode de prépara- 
tion donne les meilleurs résultats ; il est aisé en une dizaine 
d'heures d'obtenir 15 à 20 centimètres cubes de gaz liquéfié. 

Il n'est pas indispensable d’effectuer la condensation dans l’air 
liquide ; pourvu que l'appareil de condensation soit efficace on 
peut employer le mélange de neige carbonique et d’alcool. 

c) La.méthode de substitution. Le procédé de Moissan au colo- 
phène n'a plus été mis en œuvre, les essais antérieurs ayant 
montré qu’il ne fournit pas un produit pur. On a utilisé le procédé 
Wuyts et Stewart(f) ; tous les essais ont également démontré que 
le gaz obtenu est impur et qu’il est impossible de le purifier par 
distillation. | 


PURIFICATION DU SÉLÉNIUM.. 


En fait, tous les résultats utilisables pour le calcul du poids- 
moléculaire n’ont donc été obtenus qu’au moyen d'échantillons de 
gaz préparés par deux procédés différents. 

En revanche, on s’est appliqué à préparer ce gaz aux dépens 
d'échantillons de sélénium de provenances très diverses ; nous 
avons opéré avec du sélénium provenant des firmes Poulenc, 
Kahlbaum, De Haën et Merck, et les essais ont été faits soit sur 
le sélénium brut fourni par ces firmes, soit sur ce métalloïde 
purifié. | 

La purification de quantités assez notables de ces divers échan- 
tillons a été une opération très longue et aussi fort désagréable. 

Dans les tableaux des résultats on a indiqué, à côte de chaque 
mesure, la provenance du sélénium en même temps que l’indication 


{1} Ball, Soc. chim. Belg., 23-9-1909. 
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« brut » ou « purifié ». La dénomination « purifié » s'étend aux 
échantillons obtenus par la voie suivante : 

Le séléniüm brut est dissous dans l'acide nitrique D 1.4; mais” 

l'acide nitrique « chimiquement pur » du commerce (nous en avons 
‘utilisé de trois firmes différentes) laisse un résidu d’évaporation 
qui n’est pas négligeable ; il est donc, au préalable, distillé dans 
un appareil complètement en verre « Pyrex » à joints rodés. 
. C'est dans des capsules en quartz que se fait l’attaque du 
sélénium ; celle-ci terminée, on évapore à siccité, on reprend 
ensuite à l’eau distillée et se débarrasse par filtration d’une petite 
quantité de produits insolubles. On évapore de nouveau à siccité, 
sèche à l’étuve et soumet ensuite la masse d’anhydride sélénieux 
à deux et parfois à trois sublimations successives dans des 
appareils en quartz, jusqu’à ce que l’on obtienne un produit 
parfaitement blanc. L’anhydride sélénieux ainsi obtenu est dissous 
dans l’eau distillée (100 grammes environ dans 1 litre ‘/,) et 
réduit par un courant d’anhydride sulfureux. La masse volumineuse 
de sélénium rouge est ensuite lavée abondamment par décantation 
d’abord, ensuite sur filtre, jusqu'à ce que les eaux de lavage ne 
donnent plus de precipité avec les sels barytiques ; en réalité, 
même dans ces conditions, tout l’acide sulfurique n’est pas éliminé, 
car les dernières parties en sont énergiquement retenues par le 
sélénium rouge; or, il importe à toute évidence de l’éliminer 
intégralement, car, dans les deux méthodes de préparation de 
l'hydrogène sélénié, il serait transformé, du moins en partie, en 
hydrogène sulfuré. Aussi, après dessiccation à l’étuve à 100°, le 
sélénium rouge, transformé en variété grise assez fortement 
agglomérée, est porphyrisé au mortier d’agate et traité à l’eau 
distillée bouillante, qui extrait encore de l’acide sulfurique ; on la 
renouvelle jusqu’à sa disparition complète. 

Le sélénium obtenu subit un nouveau cycle de transformations 
analogues aux précédentes : dissolution dans HNO, et sublimation 
de SeO, exactement dans les mêmes conditions que pour le 
premier traitement. Enfin, l’anhydride sélénieux est réduit non plus 
par l’anhydride sulfureux, mais par l’ammoniaque gazeux pur et 
sec ; par ce procédé on n'introduit pas de soufre dans le sélénium 
et la réaction de réduction fournit exclusivement de l'azote et de 
l'eau. Cette réduction se fait aisément dans un ballon en quartz de 
700 centimètres cubes environ ; on dispose au fond une couche 
de SeO, épaisse de 1 centimètre environ. On y fait ensuite passer 
le courant d'NH, au moyen d’un tube plongeant jusqu’au fond ; 
lorsque l'air est déplacé on chauffe légèrement, et la réaction une 
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fois amorcée se continue d'elle-même ; elle est même parfois très 
violente, et l'on obtient directement la variété grise ; celle-ci est 
porphyrisée, lavée à l’eau distillée bouillante, puis séchée. C'est 
sous cette forme qu’on l'utilise soit à la synthèse directe, soit à la 
préparation de séléniure d'aluminium. 

On a étudié spectographiquement les divers échantillons de 
sélénium. Le spectre d'arc, sur charbon, du résidu de sublimation 
d’anhydride sélénieux Poulenc indique la présence des éléments 
suivants : ; 

Calcium très abondant, silicium assez abondant, magnésium, 
aluminium, fer, plomb, cuivre, argent et arsenic (ce dernier à 
l’état de traces très faibles). | 

Dans le sélénium brut Poulenc on retrouve par le procédé à 
l'arc le calcium, l’aluminium, le fer, le plomb et l'argent. 

Dans la purification du sélénium il est de toute nécessité de 
soumettre l’anhydride sélénieux à la sublimation. En effet, l'analyse 
spectrale d’un échantillon de sélénium Poulenc purifié par 11 
dissolutions successives dans HNO., évaporation à siccité, redis- 
solution et précipitation par SO,, y révèle encore l'existence de 
l'argent et du plomb. On trouve encore les raies 


3383,02 
3280,84 


2833,21 


de l’argent. 2802,10 


du plomb. 


Au contraire, l'échantillon de sélénium Poulenc purifié par le 
procédé décrit plus haut se «montre pur au spectre d'arc ; il a 
alors été étudié au spectre d’étincelle condensée, en faisant éclater 
cette étincelle entre deux fils de platine revêtu de sélénium ; on 
n’a pu y reconnaître que les raies caractéristiques du sélénium. 

M. de Gramont a bien voulu examiner cet échantillon, ce dont 
- nous lui sommes fort reconnaissants ; il n’a pu y déceler les raies 
ultimes d'aucun élément autre que le sélénium et il nous a déclaré 
que c'était l'échantillon de sélénium le plus pur qui lui ait jamais : 
été soumis(), - 

Il y a cependant lieu de retenir que certains éléments qui pour- 
raient accompagner le sélénium, tel le soufre, ne donnent pas de 
raies ultimes ; c’est ainsi que la sensibilité du soufre doiït être 
environ 1/00: | 

Il n’est pas vraisemblable cependant, d’après le procédé de 
purification adopté, que tout le soufre n'ait pas été éliminé, 


(1) Analyse spectrale appliquée aux recherches minérales, Hermann, Paris, 1923, p. 900, 
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RÉSULTATS DES MESURES, 


Dans’les tableaux suivants nous avons consigné les résultats 
par ballon sous la pression atmosphérique — Tableaux 1 à 7, sous 
la pression de ?/, — Tableaux 8 à 14, sous la pression de t/, 
d’atmosphère — Tableaux 15 à 21. 

Une lettre majuscule représente les différentes préparations 
d'hydrogène sélénié dans l’ordre suivant : 


. Sélénium Kahlbaum purifié, Al,Ses. 

. Idem. 

. Sélénium Kahlbaum brut, Al,Se.. 

. Sélénium Kahlbaum brut, synthèse. 

. Sélénium De Haën purifié, Al,Se,. 

. Sélénium De Haën brut, synthèse. 

. Sélénium Merck purifié, Al1,Se,. 

. Sélénium Poulenc purifié, ALSe,. 
Idem. | 

. Sélénium Poulenc purifié, synthèse. 

. Sélénium Poulenc brut, AL,Se,. 

. Sélénium Poulenc purifié, Wuyts.et Stewart. 


Re LOTO > 


A côté d’un numéro d'ordre de remplissage, on trouve dans ces 
tableaux sous Ho la pression de fermeture ramenée à 0’; S est le 
poids brut de gaz donné par la différence des pesées du ballon 
plein et du ballon vide L représente le poids du litre brut calculé 
d’après la formule des gaz parfaits : | : 


où C est la capacité du‘ballon. Sous Le on trouve les valeurs du 
litre brut affecté des corrections de contraction des ballons et de 
réduction au vide des poids marqués. : 

-Dans les tableaux qui se rapportent aux mesures à ?/, età{;, 
L3/, et L'/, représentent les valeurs obtenues par la loi des gaz 
parfaits : | 


253,33 . 
Ho 


506,67 


s 
PR nu 
Es GC ho ” 


S 
L',=S: 


Provenance 
du gaz. 


A 


B 


Ballon 1. 


N° des 
remplissages. 
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Tableau n° 1. 


V== 762,949 cc. 


Ho 


159,37 


159,41 
159,35 
160,22 
160,37 


"160,57 
7160.80 
159,96 


160,61 


158,87 
159,49 


162,69 
151,87 
761,81 
159,52 


151,15 
158,87 


158,44 


760,05 
159,97 
159,57 


749,38 


758,30 
158,80 
159,86 
159,94 
160,75 
760,00 
158,18 


759,12 
160,62 


C = 0,087 cc. 
S. É, 
2,19324' 3,66415 
2,193884 3,66483 

. 2,192852 3,66385 
2,197107 3,66511 
2,198196 3,66586 
2,798108 8,66474 
2,138767 3,66149 
2,195658 3,66446 
2,198519 3,86608 
2,19178 3,66458 
2,19467 3,66544 
2,803651 3,66166 
2,162683 8,65937 
2,801666 3,66847 
‘2,198974 3,66438 
2,16352 3,66483 
2,19154 3,66423 
2,18944 8,66385 
2,196208 3,66480 
2,195891 3,66473 
2,194841 3,66583 
2,75625 3,66882 
2,119988 8,65198 
2,184726 8,65572 
2,789793 3,85726 
2,192587 8,66054 
2,197605 8,66321 
2,181589 3,65375 
2,189708 3,66235 
2,184682 .  8,65409 
2,194025 8,66381 


Le. 


8,66377 


8,66445 
3,66347 
3,66473 
3,66548- 


3,66436 
8,66417 
3,66408 


8,66470 


8,66420 
3,66506 


3,66128 
8,65900 
3,66809 
3,66400 


8,864{5 
8,66885 


8,66827 


3,66442 
3,66435 
3,66495 
3,66344 
3,65160 
3,65534 
3,65688 
8,66016 
3,66283 
3,65337 
8,66197 


8,65371 
8,66343 


Ballon 2. 
Provenance N° des 
du gaz.  remplissages. 
A 1 
6 
c 7 
8 
10 
£ | 11 
16 
dé 17 
J 22 
Ballon 8. 
A ‘1 
6 
C 1 
8” 
E 10. 
°&G 16 
Ballon 4, 
2 
8 
B 4 
5 
D 9 
12 
F 14 
15 
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‘ Tableau n° 2. 


V = 498,401 cc. 


159,87 


. 160,57 


160,80 
159,96 


158,87 
159,49 


151,15 
158,87 


149,88 


Tableau- n° 3. 


V = 400,848 cc. 


159,87 


160,57. 


160,80 
159,96 


158,81 
161,15 


Tabieau n° 4. 


V = 407,968 cc. 


159,41 


159,35 
160,22 
180,37 


760,61 


-162,69 


161,81 
159,52 


C = 0,0815 cc. 
s. Li 
1,82457 8,66398 
1,827579 8,66114 
1,828419 8,66471 
1,896391 8,66469 
1.829345 3,66409 
“1,82549 8,66552 
1,80511 3,66448 
1,82335. .  3,66885 
1,80085 8,66445 
C == 0,048 cc. 
1,48601 8,66492 
1,488212 8,66459 
1,468809 8,66494 
1,488785 8,66392 
1,48527 8,66550 
1,45621 8,68504 
C == 0,017 cc. 
1,49350 8,66366 
 1,49380 8,66421 
1,49549 8,66464 
1,49857 3,66656 
1,49625 8,66468 
1,49892 8,66115 
1,49850 8,66435 
1,49462 8,68587 


"Le, 


3,66862 : 


3,66378 
3.66435 
3,66433 


3,66309 
3,66516 


3,66410 
3,66349 


8,66409 


8,66454 
8,86421 
3,68456 
3,65354 
8,68512 
8,66486 


8,66319 
8.66874 
8,66117 
8,65609 


8,66416 


3,66088 
3,66388 
8,66540 


Provenance N° des 


du gaz.  remplissages. Ho. | CA ; L. | Le. 
19 * 160.05 1,49589 8,66520 8,68473 

I 20 159,97 1,49515 8.66502.  3.66455 
21 159,57 1,49436 7  8,66500 8,66458 

23 158,80 1,48902 3,65802 8,85755 

24 158,80 1,49014 8,65835 8,65788 

25 159,88 ‘ 1,49300 8,66028 8,65981 

K 26 159,94 1,49349 8.66108 8,69081 
27 760,75 . 1,49612 8,66377 3.663830 

28 160,00 1,49081 8.654229 8,65875 

| 29 158,78 1,49176 8,66248 3,66196 

: 4 30 159,12 148885 .  3,65364 8,65317 


81 150,82 1,49409 8,65980 8,65883 


Tableau n° 5. 


Ballon 6, V == 412,175 cc. C =s 0,019 cc. 


2 159,41 1,50919 8,66437 8,66392 

à 3 159,85 : 1,50899 8,66417 : 5,66972 
4 760,22 1,51105 8,66497 8,66453 

5 160,87 1,51228  3,66724 8,66878 

D 9 160 61 1,51197 3,86534 3,66488 
12 162,69 1,51275 8,65723  3,85677 

F 14 161,81 1,51400 8,66446 3,66490 
Ü 15 159,52 1,51002 8,66586 3,66540 

19 160,05 1,51097 8,68560  3,68514 

L . 20 159,97 1,51054 386494 3,66448 
21. 759,57 1,51028  8,66623 8,68577 

es 158,30 1,50389 8,65684 3,65638 

24 758,80 1,50541 8,65812 8,85786 

25. 159.88 1,50872 3,66106 8,66060 

K 26 159,94 1,50918 3,66178 8,66132 
|] 27  - 760,75 1,51195 8,66459 1,66413 

28 ‘ 760,00 1,51083 3,68542 8,66496 


° 29 168,178 1,50719 8,66255 8,66209 


Provenance 


du gaz. 


Re 


Ballon 6, 


N° des 
remplissages. , 


Bällon 7. 
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_ Tableau 6. 


V = 295,019 cc. 


- Ho, e S, 
159.85 1,07992 
. 160.22 1,08197 
160,37 1,08216 
760,05 ” 1,08184 
159,97 1,08115 
158,80 1,07608 
758,80 1,07769 
159,88 1.079684 
760,75 1.08177 
760,00 1.08087 
158,18 1,07837 
169,12 1,07875 
760,82 1,08030 


Tableau Ta 


V = 204,082 cc, 


159,35 
160,22 
160,37 


760,05 
159,97 


158.30 
158.80 
159 86 
760.75 
760.00 
158,78 


159,12 
760,82 


0,74720 
0,74825 
0,74843 


0,74798 
0,74791 


0.744823 
0,74587 
0,75722 
0,74859 


°0,74802 


0,74627 


0,74547 
0,74798 


s 


C = 0,015 cc. 


L. 


3,66365 
8,86401 
3,66632 


8,66508 
8,66483 


8,85549 | 


8,65873 
3,66n23 
3,86816 
8,66306 
8,86115 


8,65402 
8,65882 


C =2 0,009 cc, 


8,66441 
8,66533 
8,86552 


8,66488 
8,86520 


8.65683 
8.68054 
8.866204 
” 8,86448 
3,68531 
8,68260 


8,85419 
8,66185 


Le. 


3,66321 
3,66357 
3,66588 


3,66464 
3,66439 


3,66505 
3,65329 
3 55979 ‘. 
8.668272 
8.868262 
8,86071 


8,65858 
8,65888 


3,66396 
3,66442 - 
8,66606 


8,66442 
8,66474 


8,65687 
8.686008 
8.86158 
8.684n0 
8.684938 
8,66914 


8,85874 
8,86140 


Provenance 
du gaz 


O 4WUO0 & 


Bi Q 


Le 


LT 
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MESURES A ?/, D'ATMOSPHÈRE. 


N° des 
remplissages. 


34 
86 
"88 
39: 


‘84. 
- 86 

88. 
-89:: 


‘82 
38 ‘ 
85 
87 


Tableau n° 8. 


Ballon 1. 
Ho. 8. 
“509,04 1,86787 
507,84 1,86007 . 
504,71 1,84786 
907,09 1,86043 
508,80 1,86190 
508,04 1,86117 
508,08 1,85688 
504,77 1,81958 


Tabieau n° 9. 


Ballon 2. 
504,71 1,20859 
508,30  1,21688 
507,03 1.21286 
504,77:  1,20818 


Tableau n° 10. 


Ballon 8, 
5604.71 0,96944 
508,30 0,97700 
507,08 0,97452 


504,77 


0,97055 : 


Tableau n° 11. 


Ballon 4. 
509,04 0,99729 
507,84 0,99477 
507,09 0,92471 
508,04 0,99569 


L?}s 
2,43299 
2,48246 
2.43148 
2,48654 
2,48267 
2,43295 


. 8,48212 


2,48847 


2,48089 
2,43330 
2,43182 
2,433828 


2,48097 
2,43268 
2,43958 
2,43291 


2,48318 
2,48277 
2,48622 
2,48407 


Le. 


364905 
8,64825 


8,64678 


8,65437 
8.64858 
3,64899 
3,64777 
8,64978 


8,64602 
3,64851 
3,64886 


.8,64898 


1 


3,64927 
8,64866 
8,85885 
3,65061. 


‘ Provenance 
du gaz 


B 
D 
F 


Provenance 
. .du gaz. 


— 


DO mt Q 


N° des 
_remplissages, 


82 
88 


85 
87 


._æ 


83 


82 
83 
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Tabieau n° 12, 


Ballon 5. 

Ho. S. 
509,04 1,00737 
507,84 1,00483 

507,09 1,00545 
508,04 1,00537 


Tableau n° 18, 


Ballon 6. 
509,04 0,72108 
507,84 0,71930 


Tableau n° 14. 


Ballon 1. 


509,04 0,49879 
507,84 0,49751 


L?/; 
3,43269 
2,43232 


2,43189 
2,43264 


2,48278 
2,43258 


2,48274 
2,43228 


MESURES A 1/, D'ATMOSPHÈRE. 


N° des 
remplissages. 


40 
41 
43 
43 
44 
45 


46 
47 
48 
49 


50 


Tableau n° 15. 


* Ballon 1. 
Ho. S. 
256,56 0,93825 
.254,75 0,92956 
254,16 0,92740 | 
258,41 0,93503 
253,30 0,92425 
253,29 0,92452 
252,62 0,92364 
253,08 0,92361 
253,55 0,92578 
252,88 0,92220 


252,85 


0,92272 


L'if 
1,21179 
1,211688 
1,21167 
1,21215 
1,21166 
1,21208 


1,21411 
1,21187 
1,21246 


1,21097 
1,21185 


Le. 


. 3,64854 


8,64800 
8,65544 
8,64848 


8,64871 
3,64836 


8,64861 
8,64788 


Le. 
3,68489 
3,68456. 
3,63453 
3,68597 
3,63450 
8,68570 


3,64185 
8,63513 
3,63690 


3,63248 
3,63507 


Provenance 
du gaz. 


C 
_E 
G 


Q & 


N° des 
remplissages. 


46 
47 
49 
50 


41 
.B0 


40. 
4 
‘49 
48 
44 
45 


Ballon 6. 

- 256,56 0,86212 
254,75 0,85941 
254,16 0,85864 
258,41 0,85802 
253,80 0,35725. 
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Tableau n° 16. 


Ballon 2. 

Ho. S. 
262,82 0,80358 
253,08 0,80838 
262,88 0,80810 

-262,85 0,60287 


Tableau n° 17, 


Ballon 2. 


268,08 0,48480 
259,85 0,48445 


Tableau n° 18. 


. Ballon 4. 
256,566 0,50066 
254,15 0,49714 
254,16 0,49603 

258,41 0,495865 
283,80 0,49409 
253,89 0,49485 
258,55 0,49520 


. Tableau n° 19. 


Ballon 8. 
256,56 _ 0,50605 
254,75 0,50221 
254,16 0,50120 
253,41 0,50085 
258,29 0,49938 


358,55 0,50022 


Tableau n° 20. 


258,29 0,35787 


Lis 
1,21464 


1,21193 
1,21232 


1,21094 


1,219%4 


1,21251 


1,21162 
1,21182 
1,21192 
1,21588 
1,21128 
1,21197 
1,21278 


1,21284 
1,21168 
1,21206 
1,21367 
1,21176 


1,21268 


1,21204 
1,21154 
1,21172 
1,21322 
1,21112 
1,21157 


Le. 


8.843165 
8,63581 
3,63648 
8,83235 


8,68824 
3,88705 


8,68406 
3,83496 
8,88526 
8,64099 
8,68834 
8,63541 : 
8,63784 


+ 


8,68652 
3,63454 
3,63568 
8,64021 - 
8,63478 
8,08724 


8,68562 
8,63412 
3,83466 
3.638916 . 
8,68286 
3,68421 
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‘ Tabiéau n°2 


Ballon 7. 


Provenance N° des .- - 
du gaz.  remplissages. Ho. S;..; L} Le. 
40 256,56 0,25086 1,21280 3,63790 
42 254,16 0,21828 1,212638 8,63739 
& 44 258,80 0,24739 1,21239 8.636687 
45 258,29 . 0,24727 . 1,21181 8,63493 


CORRECTION DE COMPRESSIBILITÉ. 


Le: coefficient de compressibilité par millimètre employé pour 
ramener les diverses mesures dé la série effectuée sous une 
atmosphère à la pression de 760 millimètres se déduit facilement 
des données précédentes. Il vaudra 


Le (1 atm) — Le ($/, atm) 7 
253,33 . 4 


Le coefficient adopté pour les mesures faites aux environs de 
_ 1/3 d'atmosphère sera 
| Les atm) — Le (, atm) 

? 253,33 7 8 


et le coefficient pour les mesures aux environs de "4/, d’atmos- 
phère sera 
©” Pour ce calcul on a négligé tous les remplissages effectués avec 
les gaz des préparations F, K et L, pour des raisons qui seront 
discutées plus tard. On a négligé aussi les mesures faites sous des 
pressions s’éloignant de quelques millimètres des pressions 
760.000, 507.67 et 253.33. On trouve ainsi 


___ 3,66428 — 3,64835 


<£ = — 283,33 > 0,0000 6288, 
3,64835 —.3,63521 
ae SE 9,0000 5187, 


a 233,33 
ca = 0,0000 5737. 
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Au moyen de ces coefficient on a calculé les valeurs Le” à 760, 
- à 3/, et à ‘/, d'atmosphère, qui sont consignées dans les tableaux 


. Suivants : 


Ballons N°: 1 
À 1 3,66380 


3,66449 
8,66351 
3,36472 
3,66546(?) 


or & © à 


. 6 3.66133 
C } 7 366412 
| 8 3.66408 


D 9 3,66466. 


\ 10 3,66427 
{ 11 3,66509 


12 3,66112 
13 8,65951 
14 3,66298 
15  3,66403 


(16 3,66438 
| 17 3,66892 


H 18 3,66337 


19 3,66442 
I 20 3,66435 
(21 3,66497 


J 22 8,66411 


23 3,65170 
24 3,65541 
25 8,65689 
K 4 26 3,66016 
27 3,66279 
28 3,65337 
29 3,66204 


30 3,65376 
31. 3,66839 


Le À 1 ATMOSPHÈRE. 


2 
8,66366 


3,66374 


" 8,66430 


3,66438 


8,68379 
3,66519 


.8,66461 


8,66356 


8,66476 


3 
3,66458 


Co 5 6 7 


8,66323  3,66396 _— _— 
8,66378 8,66876 3,66325  8,66400 
8,66416 3,86452 8,64356 8,16486 
3,66607(?) 3,66676.?) 3,66586(?) 3,66504{?) 


3,66412  3,66484 _ _ 


_— — — _— 


3,66052  8,85661 _ _ 
8,66377 3,86479 … — = 
3,66548  3,63548 es =: 


— — — _— 


3,66473 8,66514 3,68464 3,66442 
8,66455 3,66448 8,66439  3,66474 
8,66453  8,66571 — — 


3,65765 8,65648 3,65515 3,65647 
8,65795 8,65713 8,65830  2,66015 
8,65982 3,66061 3,65980  3,66159 
8,66061 3,66182 — — 

8,66326 8,661409 3,66268 3,66896 
8,65876 3,66496  8,66262 :8,66485 
8,60203 3,66218 3,66072  8,6622L 


3,65322  — : 3,65363  8,85879 
3,65879  —  3,65884  3,66186 


Balions N° 1 2 
B | 82 3,64891 — 
88 8,64818 — 


C 84 3,64690  8,64527 
D 35 3,65439( — 
E 36 3,64848 3,64928 
F 37 3,64891  — 
= | 88 8,64715  8.64732 
| 39 3,64989  8,64955 
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: Le’ A 2}, D'ATMOSPHÈRE. 


83 


3,64614 


8,64841 
8,64834 
8,64904 


4 


Es] 


6 


8.649183 8,64840  3,64857 


3,64859 


8,65382(?) 3,85542(?) 


3,65053 


8,64793 


— 


Le’ A îfg D'ATMOSPHÈRE. 


. 40 3,68470 — 
41 3,68448  — 
42 8,63448  — 
43 8,83597  — 
44 3,63450  — 
45 ‘8,63570 — 

48 3,64189(?) 3,64319(?) 

41 3,62514  3,63532 

3,83889 — 

49 8,832145 8,63651 

50 8,83510  3,63238 


oO m0 
& 
© 


3,63625 


3,63708 


3,63387 
3,63488 


3,63521 


3,64099 
3,63334 
3,63541 
3,68783 


3,63633 
3,63446 


3,63563 . 


3,64021 


8,63478 


8,63723 


DISCUSSION DES RÉSULTATS. 


8,64829 


3,63543 
8,63404 
3,63161 
3,63916 
3,63288 
8,63421 


7 


3,64847 
3,64776 


8,63771 


8,68734 


3,63867 | 
3,63498 : 


1° Comparaison des valeurs de Le’ à 1 atmosphère d’après la 
méthode de préparation. Des trois méthodes de préparation utili- 
sées, la méthode de Fonzes Diacon au séléniure d'aluminium, la 
méthode de Ditte de synthèse et le procédé Wuyts et Stewart de 
substitution, les deux premières seules donnent des résultats iden- 
tiques ; il suffit, pour s’en rendre compte, de comparer les résultats 
des remplissages 9 et 22, dont la moyenne se confond pratique- 
ment avec la moyenne des résultats obtenus avec le procédé au 
séléniure d'aluminium, pourvu que l’on parte d'échantillons de 


sélénium assez’purs. 


Il n’en est pas de même du procédé Wuyts et Stewart; le gaz 
préparé par ce procédé et utilisé dans les remplissages 30 et 31 a 
été soumis d’abord a plusieurs fractionnements successifs en 

-employant le dispositif à barbotage préconisé par Moles : on 
remarque ainsi qu’il se forme dans cette réaction un produit beau- 
- coup moins volatil qui doit être une combinaison organique 
séléniée ; de plus, il est difficile avec ce produit d’obtenir un point 


triple assez net. 
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L'échantillon résultant de plusieurs fractionnements a été 
soumis à une nouvelle distillation lente ; !/,-environ, constituant la 
portion de tête, à servi au remplissage 30, qui donne comme 
moyenne des quatre ballons utilisés la valeur 3,6534, inférieure 
de près de ‘/,,, de la valeur moyenne. Le reste de l'échantillon 
a également été redistillé pour recueillir la portion de queue 
extrème qui a servi au remplissage 31, qui donne comme moyenne 
3,6605, valeur inférieure de {/,,, environ à la moyenne. Il est donc 
impossible d'obtenir un gaz pur par ce procédé, pas plus d’ailleurs 
que par le procédé de Moiïssan. Il faut également remarquer que 
le sélénium employé à cette préparation est du sélénium Poulenc 
purifié, qui, par Les autres procédés, donne un gaz pur. 

Les résultats des remplissages 30 et 31 n’ont donc pas été 
utilisés pour le calcul de la moyenne. 

2° Comparaison des valeurs de Lc’ d'aprés la provenance du 
sélénium. Les résultats obtenus avec le sélénium Kahlbaum 
(sélénium rouge précipité) sont identiques, que l'on parte du 
produit brut ou du produit ayant: subi deux purifications par le 
procédé décrit plus haut, non pas que le sélénium Kahlbaum soit 
chimiquement pur, — l'analyse spectrale montre qu'il n’en est pas 
ainsi, — mais parce qu'il ne renferme aucun élément susceptible 
. de se transformer en hydrure dans les conditions où se forme 
. l'hydrogène sélénié. On trouve, en effet, les résultats suivants : 


SÉLÉNIUM PURIFIÉ. _ SÉLÉNIUM BRUT. 
N° des N° des 
remplissages, Moyennes. remplissages. Moyennes. 
J Ballons 1, 2, 3 3,66401 6 Ballons 1,2, 3 3.66408 
2 . Ballons1,4,5 3,66390 7 Ballons 1,2,3 3,66431 
3 Ballons 1,4,5,6,7 3,66396 8 Ballons 1,2, 3 3.66398 
4 Ballons 1,4, 5,6.7 3,66436 9 Ballons 1,4,5 3,66454 


Moyenne des moyennes . 3,66406 3,66423 


soit une différence de moins de {/,, cop 

Pour le calcul de la moyenne générale sous 1 atmosphère on a 
négligé les mesures du remplissage 5 ; on constate, en effet, que 
le résultat obtenu avec chaque ballon dans cette mesure est très 
élevé ; il semble donc probable qu'elle est affectée d'une erreur de 
pression. 

La moyenne des cinq résultats des remplissages 10 et 11, 
effectués avec un gaz préparé aux dépens de sélénium De Haen 
purifié, est de 3,66470, qui ne s'éloigne que de {/,,5% environ de 
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la moyenne générale.et qui a donc été utilisé dans le calcul. Au 
contraire, les résultats des remplissages 12, 13, 14 et 15, effectués 
avec de l'hydrogène sélénié de synthèse, obtenu aux dépens de 
sélénium brut De Haen, ne peuvent être utilisés. En effet, ce gaz, 
quoique ayant subi de nombreuses distillations, n’est pas pur ; on 
remarque que la densité croît régulièrement : le premier remplis- 
sage donne comme moyenne 3,65941, le troisième 3,66348, le 
quatrièms 3,66496. Ces deux dernières valeurs sont évidemment 
assez proches de la moyenne générale, mais, en raison de ces 
variations, il est préférable de ne pas en tenir compte. 

Le sélénium purifié de Merck donne de bons résultats : Ja 
moyenne de cinq mesures dans deux remplissages différents est 
3,66432. 

Les mesures effectuées avec de l'hydrogäns sélénié préparé aux 
- dépens de sélénium Poulenc purifié, donnent d'excellents résultats. 
On a, en effet, les valeurs suivantes : 


N° des 


remplissages. Moyennes. 
18 Ballon 1 1,66337 
19 Ballons 1, 4, 5, 6, 7 3,66467 
20 . Ballons 1, 4, 5, 6,7 3,66450 
21 Ballons 1, 4,5 3,66509 
22 Ballons 1, 2 3,66443 
Moyenne des moyennes. . . 3,66441 


Il est, au contraire, absolument impossible d'obtenir des résultats 
concordants avec le sélénium Poulenc non purifié. Ayant déjà 
observé précédemment ce fait, nous avons préparé une très grande 

quantité de ce gaz, — série K, — qui, après une purification 
sommaire par distillation, a servi à tous les remplissages 23 à 29. 
Les remplissages 23 à 27 montrent qu’il y a augmentation graduelle 
de densité, en passant de la valeur 3,6553 (moyenne des cinq 
ballons du remplissage 23), pour aboutir avec les produits de 
queue à la valeur 3,6634 (moyenne des cinq ballons du remplis- 
sage 27). 

À la suite de chacune de ces opérations le gaz des ballons a été 
recondensé partiellement au moyen du mélange de neige carboni- 
que et d’alcool ; le produit condensé a servi comme tel à la mesure 

‘ 28, où l’on retombe de nouveau à une valeur plus faible ; la mesure 
29 a été faite avec le même produit ayant subi! une > nouvelle série 


de fractionnements. 
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On ne peut donc avoir aucune confiance dans ces mesures, qui 
n’ont pas été prises en considération pour l'établissement de la 
moyenne. 

En observant ces résultats on constate que ce gaz doit renfermer 
une impureté de poids moléculaire inférieur à celui de l'hydrogène 
sélénié et plus volatile que lui; d’après ces deux caractères on 
pourrait croire que cette impureté est de l'hydrogène sulfuré. 
. Spectrographiquement, par le procédé à l’étincelle condensée, il 
ne nous a cependant pas été possible d'identifier le soufre dans le, 
- sélénium brut mis en œuvre Mais si l’on tient compte du fait que 
la sensibilité du soufre, par la méthode spectrale, est voisine de 
1°/,, les écarts observés s’interprètent fort bien par la présence 
de ce métalloïde. 

3° Voici maintenant les moyennes par ballon des remplissages 
1,2,3,4,6,7, 8, 9, 10, 11, 16, 17, 18, 19, 20, 2t et 22, les seuls 

d’après la discussion précédente qu'il faut envisager : 


Ballon 1 3,66427 17 remplissages 7 préparations. 
Id. 2 3,66416 8 id. 5 id. 
Id. 3. 3,66451 6 id. " 4 id. 
Id. 4  3,66416 7. id. 3 . id. 
Id. 5 3,66464 7 id. 3 id. 
Id. 6 3,66396 4 id. 2 id. 
Id. 7 3,66450 4 id. 2 id. 


Moyenne des moyennes par ballon : .3,66431. 
Moyenne générale de 53 mesures : 3,66431. 


Les valeurs extrêmes des 53 mesures adoptées sont 3,66323 et : 
3,66577 : l'écart extrême est donc de 1,44, et l’ écart le plus grand 
avec la moyenne {/,500- 

En prenant pour intensité de la pesanteur à Louvain g —9,81128 
pour £°,:—9,80616, on trouve, comme poids du litre normal 
d’ RYCROBENSS sélénié, 

| 3,6624. 


4 Les mesures sous ?/, et ‘/, d’atmosphère n’ont été faites 
qu'avec des échantillons de gaz donnant des résultats concordants 
à la pression atmosphérique. Pour établir les moyennes sous ces 
pressions on peut donc se servir de tous les résultats des tableaux 
précédents, en en exceptant cependant les résultats du remplissage 
37, effectué avec un gaz préparé aux dépens de sélénium brut 
De Haën, ef cela pour la même raison que celle que l’on a fait 
valoir pour les mesures effectuées sous un atmosphère avec le gaz 
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de même provenance. On a négligé aussi les résultats des remplis- 
sages 35, 46 et 48, qui semblent affectés d’une erreur de pression, 
puisqu'elle se reproduit sur les valeurs fournies par chaque ballon. 


Voici les moyennes par ballon pour les remplissages 32, 33, 34, 
36, 38 et 39 effectués sous ?/, d’atmosphère : 


Ballon 1 3,64835 6 remplissages 4 préparations. 
Id. 2 3,64785 4 id. 2 id. 
Id. 3 3,64798 4 id 2 id. 
Id. 4 3,64886 2 id, 1 id. 
Id. 5 3,64817 2 id. 1 id. 
Id. 6 3,64843 2 id. 1 _ id. 
Id. 7 3,64811 2 id. 1 id. 


Moyenne des moyennes par ballon : 3,64825. 
Moyenne générale de 22 mesures : 3,64820. 

Les valeurs extrêmes des 22 mesures sont 3,64527 et 3,64989, 
soit un écart extrême de 1/,,, environ, l'écart extrême avec la 
moyenne étant de /,599 environ. 

Voici les moyennes par ballon pour les remplissages 40, 41, 42, 
43, 44, 45, 47, 49 et 50' effectués sous !/, d'atmosphère. 


Ballon 1 3,63472 9 remplissages 3 préparations. 


Id. 2 3,63474 3 id, 2 id. 
Id. 3 3,63666 2 id. 2 id. 
Id. 4 3,63561 6 id. 1 id. 
Id. 5 3,63628 5 id. 1 id. 
Id. 6 3,63505 6 id. 1 id. 
Id. 7 3,63666 4 id. 1 id. 


Moyenne des moyennes par ballon : 3,63567. 
Moyenne générale des 35 mesures : 3,63549, 


Les valeurs extrêmes des 35 mesures sont 3,63245 et 3,64099, 
soit un écart extrême de {/,.,, environ et un écart extrême avec la 
moyenne de 1/559 Environ. 


ÉCART A LA LOI D'AVOGADRO. 


Aux dépens des valeurs précédentes : 
L 760 — 3,66431, 
L3}, — 3,64820, 
L1/, =—3,63549, 

on calcule aisément l'écart à la loi d'Avogadro par la méthode des 
différences secondes indiquée par Guye. 


nn 


Les produits pv sont calculés par la relation 
L 760 
. Lp 
Lp étant le poids du litre sous la pression p ramené à la pression de 


760 par la formule des gaz parfaits: on choisit comme unités, 
d’une part, le volume à 0° sous une atmosphère et, d’autre part, 


À, X 105. 4, X 105. 


-la pression d’une atmosphère. 
D. pv. 


| L'760 — 3,66431 . 1,00000 1,00000 . 


L5/, —3,64820 0,66667 1,00442 
351 


L1/, — 3,63549 0,33333 ‘ 1,00793 , 
| | (91) 
(260) 
JA, X 1051088, 
: D'où l'on tire (pv), —1 + ZA, = 1,01058. : 


7 Cette valeur peut être utilisée pour le calcul de l'écart de com 
” pressibilité A’, entre 1 atmosphère et 0. 


4, __0,01053 
0 = ', T 01084 — 001042. 
En prenant pour intensité de la pesanteur, à Louvain, 
g — 9,81128 pour 2. — 9,80616, on trouve comme poids du litre 


* normal d’ hydrogène sélénié 
9,80616 
La = 3, so61 981128 — 3,66240. 


On peut dès lors calculer le poids moléculaire du gaz H,Se par 


la formule 
__ 32 X 3,66240 X 1,00097 _ 
M8 X 10108 01243. 


On en déduit | comme Fons atomique du sélénium la id 


-79,227 ou. 
79,23, 


Cette valeur est en bon accord avec les meilleures détermi- 
à retenir, comme l’a 


nations gravimétriques. Il y a cependant 
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montré Baxter (, qu'il règne toujours une certaine incertitude, 
inhérente à la méthode, au sujet de la détermination de l'écart à 
la loi d'Avogadro. 

A la suite des premiers essais faits avec le sélénium brut 
Poulenc, nous avions cru avoir affaire à un mélange d’isotopes. 
Les essais ultérieurs faits avec le même sélénium. parfaitement 
purifié montrent qu'il n’en‘est pas ainsi. 

En terminant nous tenons à remercier la Commission admini- 
. strative de la Fondation De Potter du subside qu’elle a bien voulu 


nous accorder pour l'achat du spectrographe utilisé dans ces 
recherches. : 
Louvain. Laboratoltre de Chimie générale de PUntversité. 


Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction à décidé que les articles ou brochures de polémique #ênie 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résuinés dans la 
Revue des travaux belges. . 

A J. J. Vande Voelde, — Contrihution à l'étude des protéinés halogénées. ILI. 
Le bromgluten. Rec. Travaux chimiques des Pays- -Bas. T. 43, 1924, pp. 702- 
706. 

Le gluten dessèché pulvérulent s’unit au brome en solution dans le tétra- 
chlorure de carbone. L'auteur a obtenu 3 bromo-gluten à teneur en brome 
différente. Il a étudié en particulier l’action de l’eau sur ces corps. 

11 résülte de ses recherches sur les bromoprotéines qu’une teneur élevée en 
brome n'est possible qu'en l’absence d’eau; quand l’eau intervient une partie 
importante du brome est ionisée et la complication moléculaire des produits 
bromés augmente. : JW. 


L. Nyns. Dosage électif. du sucre lévulose par la liqueur cupro-carbonatée 

de Ost. Sucrerie belge, 1 décembre 1924, pp 210-220. 

On dose le levulose directement par la quantité de Cu,O précipité après 
2 1/2 de chauffe au bain-marie à 48 1/2-49°C. Ce cuivre étant estimé, suivant la 
méthode de Gabriel Bertrand, par le sulfate ferrique et le permanganate de 
potassium, Ê | 

En présence d'autres sucres, deux opérations à 48 1/2-49° et à r00°, donnant 
d'un côté le lévulose, de l’autre tout le réducteur en bloc. ° J, W. 


L, Leblanc, L'exploitation du charbon dans l’ancien pays de Liège, Bull. techni- 
que de l’Union des Ing. sortis des écoles spéciales de Louvain, 15 octobre 
1924, Pp. 25 à 47. 

Examen des anciennes exploitations : méthodes d’extraction, production, 
débouchés, évacution des eaux; organisation juridique et administrative de 

l'industrie de la houille. .…. J,W. 


() Journ, Amer. Chen. Soc., 44, 595, 1922. 
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Les grands problèmes actuela de la chimie de la Houille par Eug, Mertens. 
Bull. Technique de l'Univ. et des Ing. sortis des écoles spéciales de Louvain, 
15 octobre 1924, pp. 3 à 23. 

Examen des combustibles liquides, proposés pour remplacer le pétrole à 
alcool : préparation de pétrole à partir des huiles végétales et animales. synthol 
ou huile synthétique du gaz à l’eau, tétraline cbtenue par hydrogénation de la 
naphtaline. J. W. 
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L'industrie du caoutchouc par F. Jacobs. Un volume cartonné de 474 pages, 

209 figures. Librairie Ch. Béranger, Paris et Liège, 1923. 

Le but de cet ouvrage est de vulgariser certaines connaissances nécessaires dans 
cette industrie si spéciale ; il s'adresse surtout aux débutants et à ceux qui ont à 
se servir du caoutchouc et à le réceptionner. 

L'auteur suit dans son exposé l'ordre des opérations que l’on fait subir au 
caoutchouc depuis sa récolte jusqu’à son achat, en commençant par l'étude de 
la matière elle même et de tous les autres produits qu’on y incorpore par nécessité 
ou par fraude. Il décrit ensuite les principales applications du caoutchouc : 
tissus, courroies, tuyaux, ballons, chambres à air, pneus de vélos et d’automo- 
biles, bandages, chaussures, cables électriques, ébonite, etc. etc. J.W. 


Manuel de laboratoire pour la teinturerie et l'impression par Fr. Erber, 
professeur à l'Ecole supérieure des textiles de Vienne, traduit par Ad. Jouvel. 
Un volume de 120 pages. Librairie Ch. Beranger, Paris et Liège, 1924. 

Après avoir décrit d'une façon détaillée les laboratoires de teinturerie des 
fabriques de matières colorantes et donné quelques explications sur ces organi- 
sations, leur mode de travail et le rôle dévolu au chimiste qui y entre, l’auteur 
montre l'installation des laboratoires d'analyses et de recherches tels qu’ils 
existent dans les usines de teinturerie et d’apprêt dans les fabriques de draps, de 
laques, de papiers et de tapis. 

Ce volume est appelé à rendre de grands services pour l'organisation et l'insta- 
lation des instituts de recherches dans l'Industrie de la teinture. J.W. 


Thermochimle, par F. Bourion, professeur à la Faculté des Sciences de Nancy. 
Un volume de 376 pages et avec 43 figures, 27 fr. Librairie G. Doin, 8, Place 
de l'Odéon. Paris, 1924. 

En écrivant son traité de thermochimie, vù l'affinité est systématiquement 
laissée de côté, M. F. Bourion. distingue la détermination des chaleurs de 
réaction et l'étude des relations stœchiométriques. 

Le problème des déterminations thermochimiques y est pris dans toute son 
étendue, ce qui le conduit à étudier les mesures des chaleurs de réaction, des 
chaleurs latentes et des chaleurs spécifiques, soit par voie directe, soit par 
voie indirecte ; à côté des méthodes classiques, il examine les procèdés les plus 
modernes mis en œuvre lorsqu'on s'éloigne beaucoup des cunditions ie appar- 
tiennent à la calorimétrie habituelle. 

Les méthodes indirectes sont longuement développées et illustrées par des 
exemples, ou des applications empruntés aux mémoires originaux. 

Passant ensuite à l'étude des relations stœchiométriques, il sépare les électro- 
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lytes des non-électrolytes, qui se présentent avec{une physionomie bien distincte; 
il montre comment les effets thermiques relatifs aux FeRRQUes s'interprètent 
d’un point de vue ionique. 

En ce qui regarde les non-électrolytes, formés en grande partie par les com- 
posés organiques, il insiste sur ce fait, que les phénomènes thérmiques, qui sont 
sous la dépendance des chaleurs de combustion, ne sont pas connus présente- 
ment avec une exactittude suffisante, pour que l'on puisse édifier une systémati- 
que qui envelopperait à la fois l’homologie et la fonction chimique; malgré le 
caractère provisoire que présentent certaines relations, on peut toutefois dégager 
des conclusions intéressantes comme c'est le cas pour la substitution, en étudiant 
le rôle exaltateur ou dépresseur de certains groupements, 
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